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(Tái bản lần thứ ba) 


NHÀ XUẤT BẢN GIÁO DỤC 


CHƯƠNG VII 


ĐẶC TRƯNG CHUNG CỦA DUNG DỊCH 
HỒN HỢP KHÍ 


A - ĐẠI CƯƠNG VỀ DUNG DỊCH 


§1. ĐỊNH NGHĨA DUNG DỊCH 


Dung dịch là những hệ đồng thể, bên nhiệt động, gồm không ít hơn 
hai chất ở (rạng thái phân tán phân tử và thành phần có thể biến thiên 
liên tực trong những giới hạn xác định. 

Mỗi dung dịch là một pa. Nếu bỏ qua những hiệu ứng bề mặt và tác 
đụng của những trường ngoài (trọng trường, điện trường, từ trường) thì 
đối với mỗi dung dịch ở trạng thái cân bằng, thành phần và các thuộc 
tính vĩ mô của nó là hoàn toàn giống nhau (đồng nhất) ở khắp mọi điểm. 

Trong dung dịch, các chất ở trạng thái phân tán phân tử, tức là ở dưới 
dạng từng tiểu phán (phân tử, nguyên tử hay ion) riêng rẽ, hoặc ở dưới 
dạng'những nhóm nhỏ gồm một số ít các tiểu phân đó. 

Trước kia, hệ keo cũng gọi là “đung địch keo”, nhưng đó là dung địch giả; vì hệ keo 
là những hệ vỉ đị zhể chứ không phải là hệ đồng thể, ngoài ra hệ keo thường không bên 


nhiệt động, có xu hướng biến đổi theo thời gian. Còn dung dịch định nghĩa như trên là 
dung địch thật (dung địch chính thức). 


Những chất cao phân tử có thể hình thành dung dịch thật với dung môi này và dung 
dịch keo với dung môi kia. Thí dụ, cao su thiên nhiên tan trong benzen cho dung dịch 
thật nhưng tan trong nước thì cho dung dịch,keo (latếch). Khi dung dịch cao phân tử là 
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dung dịch thật thì chúng cũng tuân theo những quy luật nhiệt động như các dưng địch 
thông thường của những chất có phân tử thấp. Dĩ nhiên, chúng còn có những thuộc tính 
đặc thù riêng, gắn liền với kích thước phân tử lớn của chất tan, 


Định nghĩa trên về dung dịch không hạn chế dung dịch phải là ở thể 
lỏng. Tùy theo trạng thái tập hợp của pha (khí, lỏng hay rấn), ta có 
những loại dung dịch khí, dung dịch lỏng và dung dịch rắn. 

Nói chung ở áp suất không cao lắm, các khí luôn luôn có thể hoà tan 
không hạn chế vào nhau và do đó, về nguyên tắc, các hỗn hợp khí cân 
bằng đều là đưng dịch khí. - 

Đung dịch rắn (cũng gọi là tính thể tạp hợp) được hình thành khi các 
cấu tử chỉ tạo nên một pha rắn duy nhất. Dung dịch rắn thường chỉ tồn 
tại trong những vùng nồng độ xác định, tuy cũng có một số cặp chất như 
vàng và bạc, hoặc đồng và vàng v.v... có thể hoà tan vào nhau ở thể rắn 
theo bất kì tỉ lệ nào. Dung dịch rấn được hình thành trong sự kết tỉnh tr 
những hỗn hợp lỏng những cấu tử của chúng. l 

Đối với dung dịch lỏng, người ta phân biệt dung dịch chất khí trong 
chất lỏng, chất rắn trong chất lỏng và chất lỏng trong chất lỏng. Có thể 
không một chất đầu nào ở thể lỏng. Thí dụ có thể được dưng dịch nước 
của NaCl bằng cách trộn nước đá với tỉnh thể NaC1. 

Cùng một dung dịch có thể thu được từ nhiêu chất đâu khác nhau, 
Thí dụ dung dịch nước của axit sunfuric có thể điều chế từ H;SO¿ và 
HạO hoặc từ SO; và HO. Do đó việc chọn những chất nào làm cấu tử 
của dung dịch có thể là tùy ý. Nhưng trong số 3 chất HO, SOx, H;SO, 
thì chỉ 2 là độc lạp. Đó là số tối thiểu những chất hợp phần mà từ đó có 
thể thu được dung dịch axit sunfuric có thành phần bất kì. Số chất hợp 
phần độc lập là số cấu tử của hệ. Đó mới là con số quan trọng trong 
nhiệt động lực học. 

Thường thì cất tử nào có mặt trong dung dịch với lượng lớn nhất so 
với các cấu tử khác thì gọi là đưng mới còn các cấu tử kia gọi là chất tan. 

Đối với dung dịch chất khí hay chất rắn trong chất lỏng, người ta 
thường coi chất lỏng là dung môi vì chất khí hay chất rắn chỉ hoà tan có 
hạn vào dung môi. Ngay khi chất khí hay chất rắn hoà tan với lượng 
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tương đối lớn trong chất lỏng làm cho lượng tương đối của chất lỏng trở 
thành bé hơn, người ta vẫn tiếp tục coi chất lỏng là dung môi. 

Dưới đây, ta sẽ nghiên cứu tu tiên đưng dịch 2 cấu tử, thữnhất vì đó 
._ là dung địch đơn giản nhất về số lượng cấu tử, thứ hai vì nhiều quy luật 
thu được có thể mở rộng cho dung dịch nhiều cấu tử hơn. 


§ 2. THÀNH PHẦN DUNG DỊCH 


Một trong những đặc trưng quan trọng của dung dịch là thành phần 
của nó. Thành phần định tính cho biết về bản chất các cấu tử của dung 
dịch, còn thành phần định lượng cho biết mỗi cấu từ được chứa trong 
dung dịch với những zồng độ tức là những lượng tương đối là bao nhiêu, 
những đại lượng này, cùng với nhiệt độ và áp suất, là những tham số 
nhiệt động cơ bản của dung dịch. Có nhiều cách biểu thị nông độ các 
_ cấu tử của dung dịch, nói chung có thể chia làm hai loại : một loại quy 
lượng của cấu tử về một lượng xác định của dung dịch, loại thứ hai quy 
lượng của cấu tử về một lượng xác định của dung môi nguyên chất. 


Giả thử ở T, p đã cho, một khối lượng G gam dung dịch, chiếm thể 
tích V, chứa những cấu tử 1, 2, ..., ¡..., có khối lượng ø, ¿.... g..., có thể 
tích ở đạng nguyên chất là Vị, V¿..., Vị..., số mol các cấu tử là n¡, nạ..., 
nị.... đĩ nhiên n; = g/M,, ở đây M; là khối lượng phân tử của ¡. Khối 
lượng dung dịch là G=5g¡. 

Người ta quy ước gọi Í mol dung địch là lượng dung dịch trong đó 


tổng số mol các cấu tử bằng I (>n¡ = 1). Khối lượng moi trung bình của 
dung dịch là : 


lYi cộC Lái uc: lu sàng 52L. bì (VI) 
3m 2T 
Bây giờ xét những cách biểu thị nồng độ của các cấu tử. 
1. Lượng cấu tử quy về một lượng xác định dung dịch 
]) Phần moi xị (thường cũng kí hiệu là y; hoặc N) của cấu tử ¡ là tí số 
giữa số mol n¡ của nó với tổng số mol >n; của các cấu tử trong dung dịch : 


Xị= 1. (VI2) 


Có thể nói phần mol x; là số mol của ¡ trong 1 mol dung dịch. Dĩ 
nhiên ta có £ 


Đã, =XỊ + + ĐẦU + +] (VI.3) 
do đó : 

Ÿdx; =0 (VI 
Đặc biệt, đối với dung dịch 2 cấu tử :. 

Xịi+Xa=l;Xị=l- X;; dXị = -dX; (VH.5) 


Từ (VH.1) suy ra khối lượng mol trung bình của dung dịch : 


—_. mị T2 
M=——M¡ +—“—-M; +... =XIM; + xzM› +...= >Xx,M,(VNH.la 
Phục 9m ˆ Đ6 NHờI nh cạn 


2) Phần trăm mol của 1 là : 
nị 


IOOx; = mm 100 (VH.9) 
Hị 


3) Phân khốt lượng W, là khối lượng của ¡ trong đơn vị khối lượng 
của dung dịch : 


W=-ŠL=ŠL (VI.7) 
%B¡ G 


Dĩ nhiên EW; = 


4) Phần trăm khốt lượng của ¡ là khối lượng của ¡ trong 100 đơn vị 
khối lượng của dung dịch : 


100W, =-ŠL_. 100 | _ (VI® 
28 : 


Nó bằng số gam của ¡ trong 00 gam dung dịch. Thí dụ dung dịch 
axit axetic 5% là dung dịch chứa 5 gam aXit axetic nguyên chất trong 
100 gam dung dịch. 


5) Phân thể tích ọ; tà thể tích của ¡ nguyên chất tính đối với 1 đơn vị 
thể tích dung dịch : 


Vị 
cước L, - VI9 
®ì“V { ) 
6) Phần trăm thể tích của 1 là : 

100Ọ; = x .100 (VIL.10) 


Nó bằng số em” i nguyên chất trong 100cm” dung dịch. 

Độ mạnh của rượu trong các hỗn hợp nước rượu được biểu thị theo 
cách đó. Thí dụ rượu 907 là hỗn hợp chứa 90cm” rượu nguyên chất trong 

100cm” hỗn hợp nước rượu. 

7) Nông độ mol - thể tích C; là số mol i trong 1 đơn vị thể tích dung dịch : 
Hị 
V 

Khi chọn đơn vị thể tích là lít thì C; là nông độ mol/iít. Đối với dung 
dịch 2 cấu tử, nếu 1 lít dung địch chứa 1 mol chất tan, dung dịch gọi là 
dung dịch 1 mol, kí hiệu là 1M. Dung dịch 2M chứa 2 mol chất tan 
trong 1 lít dung dịch. 

8) Nông độ nguyên chuẩn là số đương lượng gam của ¡ trong 1 lít 


dung dịch. Thí dụ, dung dịch có độ nguyên chuẩn 0,1N chứa 0,1 đương 
lượng gam chất tan ¡ trong 1 lít dung dịch. 


Cị= (VI.H) 


2, Lượng cấu tử quy về một lượng xác định dung môi 

9) Nông độ molan mị là số mol của ¡ trong 1000 gam dung môi (dung 
môi là cấu tử l) : 

nh -Ði Io0o= n¡1000 _ x¡ 1000 


(VI.12) 
BI mMỊ  xIM¡ 


Đối với dung dịch rất loãng, xị + 1, do đó có sự tỉ lệ giữa mị và x; : 
1000 


mm" t% 
M¡ 





Xị (VI13) 


Ghi chú. Nông độ được đùng nhiều nhất trong lí thuyết là nồng độ phần moi x;, thứ 
nhất vì nhiều thuộc tính của dung dịch được biểu thị ở dạng đơn giản nhất khi dùng số 
tương đối các phân tử, thứ hai vì nôné độ đó không phụ thuộc vào thể tích và nhiệt độ. 


Nông độ molan m, cũng không phụ thuộc vào T và V, do đó cũng thường được dùng 
đối với dung địch loãng, kbi sự phân biệt giữa dung môi và chất tan là rõ ràng. 
3. Liên hệ giữa những nồng độ e, x và m đối với dung dịch 2 cấu tứ 


Khi chuyển từ c sang x hay m và ngược lại thì cần biết khối lượng riêng hoặc tỉ khối 
(cũng gọi là mật độ) của dung dịch. 


1) Liên hệ giữa m¿ và x;. Từ (VII.12) suy ra : 
Đ. _1000x; _ 1000x; 
2? Mẹ M;(—g) 





(VH.14) 


2) Liên hệ giữa cạ và x;. Thể tích dung dịch là V lít hoặc V.1000ml, có khối 
lượng G = g¡ + g; gam. Khối lượng riêng p của dung dịch, tức là số gam của lml dung 
dịch là : 


Gọi còn lo Gọi... cao CEẾU Lọ... TE C (VIL15). 
V.1000 V g +8; nịMk +1+ Mạ 
từ đó 
_1;__ 1Q00pn 10000x; 
% V  n‹M¡+nạM;y xiM¡+x;¿M;¿ 


Nhưng xì = l - x¿, vậy : 


10000x+ 


: (VIL16) 
Mi+(M¿-M)X;¿ 


x4 

3) Liên hệ giữa mạ và cạ. L lít dung dịch, tức là 1O0Óp gam dung dịch chứa Mạc; 

gam cấu tử 2. Vậy (1000p - M;c;) gam dung môi chứa cạ mol cấu tử 2. Do đó số mol 

cấu tử 2 trong 1000 gam dung môi, tức là độ molan m; là : 
1000c; 


mạ =——— 
1000p—Mạc; 


(VI.1?) 


4) Trường hợp dung dịch rất loãng. Những hệ thức trên cho thấy không có sự tỉ lệ 
giữa mạ và Xạ, giữa c; và xạ, giữa mạ và cạ. Chỉ đối với dung dịch rất loãng (khi Xạ >0; 
l - x; — I), những nồng độ đó mới tỉ lệ với nhau : 





mạ “Mu hoặc x; _ mạ | _— (H8) 
1000p M 

Cạ= Xa hoặc xạ =——L—c (VI.19) 

2 Tš 2 2 1000p 2 


Đối với (VII.L?) có thể bỏ qua Mạc; ở mẫu số vì nó rất bé so với 1000p, đo đó : 
Ty | 
p 
Nếu dung môi là nước thì khối lượng riêng của dung dịch rất loãng thực tế là khối 
lượng riêng của nước gần như nguyên chất, tức là p ~ J trong điều kiện thường, khi đó : 
1000 1000 
M¡ 18,016 


mạ =~“* hoặc c;ạ = pm; (VH.20) 


H"ạ =C2 = Xa = 35,5lX; (VH.21) 
Bảng VII-1 


Liên hệ giữa c„, m; và x; đối với dung dịch 2 cấu tử 


1Ø00pxa 
My +(M; ~Mt¡ }Xa2 





B- ĐẠI LƯỢNG MOL RIÊNG PHẦN 


§ 3. ĐỊNH NGHĨA VÀ THUỘC TÍNH 
CỦA ĐẠI LƯỢNG MOL RIÊNG PHẦN 


1. Định nghĩa 
Mọi thuộc tính khuếch độ X (như V, S, U, H, G, C.. v.v...) của dung 
địch đều có thể biểu thị là hàm của T, p và của số mol n, nạ,..., n, của 
các cấu tử trong dung dịch : 
X=X(T, p.nị, nạ,..., nị, ...) 
V1 phân toàn phần của X là : 


Øx x % 
dX= (#) đT + Bì dp+> 2] dn; 
ðT p„N ôp TN | ôn; T,p,n; 


Chỉ số N ở chân có nghĩa là thành phần dung địch hoàn toàn không 
đổi, còn chỉ số n¡ ở chân có nghĩa là số moi các cấu tử j (z ¡) không đổi, 
trừ cấu tử ¡ đang xét có số mol thay đổi. Ở T, p const, ta có : 


đXTp => Cá dn; (CVII22) 
ôn T,p,n j 


Liuyt (G.N. Lewis) (1907) gọi những đạo hàm riêng ôX/ôn, là gió :rị 
mol riêng phần của đại lượng X của dung dịch đối với cấu tử ¡ của dung 
dịch và kí hiệu là X; : 


X;= (S] (VIL23) 
ôm hrn, | 
do đó, (VII.22) trở thành : 
dXr p = >(Xidn, } (VI24 
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Ghi chú. Thế đẳng áp (hay hàm Gipxơ) mol riêng phần G¡ của cấu tử ¡ không gì 
khác là thế hoá học uị của nó (xem Ch.V, §6) hệ thức (V.49) : 


F; @) ~ 
Hị = (§) =G¡ 
Để ì T.p,n; 


Trong số tất cả các đại lượng mol riêng phần thì chỉ duy nhất G¡ mới đồng nhất với 
thế hoá học j của cấu tử ¡, cồn các đại lượng mol riêng phần khác như Uj,Hị ,Fi, V.V... 
thì không có đặc tính đó. Chỉ việc sơ sánh định nghĩa về thế hoá học và về đại lượng mol 
riêng phần là thấy rõ. Thí dụ : 


¡so 
Lông Ay vn tSI==|] - 
ôn, S,V,nj ôn, Tip.n¡ 


Chỗ khác nhau cơ bản là theo định nghĩa của Liuyt thì đại lượng moi riêng phần bao 
giờ cũng xác định đT, p const còn đối với thế hoá học wị, nó là đạo hàm riêng của một 
hàm đặc trmg U, H, F hay G theo số mol của ¡ khi cặp tham số được giữ cố định là cặp 
những biến tự nhiên của hàm đặc trưng ấy. Chỉ đối với hàm Gipxơ G thì cặp tham số này 
._ mới là T, p. ¬ 


2. Ý nghĩa vật lí 

1) Để dễ hiểu, ta xét £hể tích mol riêng phần Vị. Khái niệm này 
được đưa ra là vì nói chung thể tích V của dung dịch không bằng tổng 
thể tích của các cấu tử riêng rẽ của nó (ở dạng nguyên chất). Thí dụ 
ởp= lbar và L= 25°C, nếu trộn 100 ml rượu etyÌic nguyên chất với 
100ml nước nguyên chất thì thể tích của dung dịch thu được không bằng 
100 + 100 = 200ml mà chỉ bằng có chừng 190 ml. Cũng vậy, khi 
clorofoc (lông) và ete (lỏng) trộn vào nhau thì có sự co thể tích. Trái lại 
khi hoà tan etyl iođua với etyl axetat thì có sự tăng thể tích. Độ biến 
'thiên thể tích đo sự trộn các cấu tử vào nhau gây ra phụ thuộc vào lượng 
tương đối của chúng lúc trộn. 


_Vê thực chất, thể tích mol riêng phần Vị của cấu tử ¡ cho biết thể 
tích V của đung dịch biến thiên bao nhiêu khi thêm I mol ¡ vào một 
lượng rất lớn dung dịch có thành phần đã cho, lượng rất lớn được hiểu là 
sao cho thành phần của dung dịch thực tế có thể coi như không đổi khi 
thêm 1 mol ¡ vào, ở T, p const. Thí dụ thể tích l1 mol metanol nguyên 
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chất là VỆ = 40,5cm”. Nếu thêm 1 moi metzaol đó vào một lượng rất 
lớn dung dịch nước metanol có thành phần metanol x; = 0,2 thì thể tích 
V của dưng dịch đồ chỉ tăng thêm có 37,7 cmẺ chự không tăng thêm 
40,5cm”. Ta nói thể tích mol riêng phần của metanol là V2 =37,7cmŠ 
đối với dung dịch có thành phần X¿ = 0,2 đã cho. Đối với dung dịch có 
thành phần khác thì Vạ sẽ nhận những giá trị khác. 


Nói chưng, thể tích mol riêng phân Vị của ¡ trong dung dịch khác 
với thể tích mol V của ¡ guyên chất ở cùng T, p và cùng trạng thái tập 
hợp như dung dịch (nếu là dung dịch lỏng thì phải lấy ¡ nguyên chất ở 
trạng thái lỏng). Chỉ trong một số trường hợp đặc biệt Vị mới bằng - 
Vì`. Nếu Vị = VP đối với mọi ¡ thì dung địch được hình thành từ các 
cấu tử nguyên chất không có biến thiên thể tích ; thể tích dung dịch sẽ 
bằng đúng tổng thể tích các cấu tử nguyên chất. Đó là trường hợp đưng 
địch lí tưởng, dung dịch đêu hoà (Hildebrand, 1929), dụng dịch nửa lí 
tưởng (Guggenheim) v.v... 


Nhưng trong trường hợp chung, Vị #VP, AVi = Vị — Vì # Ö và 
AV” =>n. AV¡z0, nghĩa là dung dịch được hình thành từ các cấu tử 
nguyên chất có biến thiên thể tích. Khi đó thể tích không có cộng tính. 

AVỀ gọi là chể tích trộn. Nó là biến thiên thể tích của dung dịch gây 


ra do sự hỗn hợp, sự trộn các cấu tử vào nhau ở T, P const và có cùng 
trạng thái tập hợp như dung dịch. 


2) Nói chung, đại lượng trộn AXÌ là hiện giga giá trị của X đối với 


hệ sau khi trộn các cấu tử và giá trị của X trước khi trộn các cấu tử ở T, p 
COnst và có cùng trạng thái tập hợp như dung dịch. 


AXÌ = tniXị —>n.X? = Èn¡ AX: (VIL25) 
Khi AX  = 0, X có cộng tính ; khi AXM # 0, không có cộng tính. 
3) Cuối cùng, cần chú ý là các đại lượng moi riêng phân đêu là đại 


lượng cường độ bởi vì bất luận đại lượng khuếch độ nào khi quy về một 
đơn vị khối lượng (moi hay gam) cũng đều trở thành đại lượnig cường độ. 
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3. Một số thuộc tính và hệ thức cơ bản của đại lượng moi 
riêng phần 


1) Ứng dụng của hàm thuần nhất. Tất cả các đại lượng khuếch độ X 
của dung dịch ở T, p const, đều là hàm thuần nhất bậc nhất đối với số 
mol nạ, nạ,... n,... của các cấu tử trong dung dịch (xem Ch.V.§6) : 

XéŒni, kna,...) = kX (m, tạ,...) 

Do đó, theo định lí Ơle (V.52) ta có : 


Xám, nạ,...) = nị mm +12 m +... = 2m & 

tức là ở T, p const : 
X=ni XI +nạX2 +...=>n; Xị (VIL26) 

Áp dụng (VIL26) cho X là V, §, Ú, H, F, G, C. của dung dịch ta được : 

V=>, Vị F=>n, F¡ 
S= >n; Sị G= >n¡G¡= Enịụ _ (VH.27) 
U= >n; Ui C= En; Cụi 
H=>n; Hị 


Nếu chia mỗi số hạng trong (VII.26) với tổng số mol >n; trong dung 
dịch sẽ được biểu thức đối với 1 mol dung địch : 


X=xIXI +x¿X2¿ +... = Xx¡Xi (VIL28) 
ở đây X là đại lượng khuếch độ của 1 mol dung dịch. 
Ghỉ chú : Đối với dung dịch 2 cấu tử, (VII.26) viết là : 

X=ni Xi+ nzX2 


Nếu dung môi là nước và nồng độ molan của chất tan là m; thì trong 1000 gam HO 
ứng với nị = (1000/18,016) = 55,51 mol HO có n„ = m; mol chất tan (cấu tử 2), do đó : 


X=55,51X1 + mạXz (VIL29) 


13 


2) Phương trình Gipxơ - Đuhem. Từ (VIL26) : 
X= nịXI + n2X2 +... =ty(n;X¡) 
nếu coi nụ, nạ,... là các biến và Xị, Xạ.... cũng là những biến, tức là giả 


thiết thành phần dung dịch thay đổi thì sự vi phân (VII.26) ở T, p const 
sẽ cho : 


đXT,p = >(n,dX¡) + >{Xidn,) 
So sánh biểu thức này với (VIL24) : dX.„ = >(Xidn; ), ta kết luận, 
ởT, pconst : 
>Ín,dX¡) =0 (T,p const) (VIL30) 
Hệ thức này gọi là phương trình Gipxơ (S76) - Đuhem (1886). Nếu 
chia mỗi số hạng trong (VII30) với Šn, sẽ được p.r. Gipxơ-Đuhem 
trong đó thành phần mỗi cấu tử được biểu thị bằng phần mol x; của nó : 
>(x¡đX¡) =0 (T,p const) (VII30a) 


3) Sự chuyển những hệ thức nhiệt động của chất nguyên chất sang 
những cấu tử trong dung dịch. Nếu đối với chất nguyên chất, y và z là 
hai đại lượng khuếch độ liên hệ với nhau qua một đại lượng cường độ x 
theo phương trình : 

2 


lay 


thì có thể chuyển sang cấu tử ¡ trong dung dịch như sau : 


_- Ø%, _ 8 [lờ ô { Øz ỡ2; 
Y1 ng 
Do đó, nếu đối với chất nguyên chất y =ôz/ôx thì đối với cấu tử ¡ 
trong dung dịch, ta có sự phụ thuộc hoàn toàn tương tự, tức là Y; = = : 
Dưới đây là một số thí dụ : | 
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Chất nguyên nhất Cấu tử ¡ trong dung dịch 


y= = _ Đị“ = (VI3I) 
C -(ñ) Cp= bã (VI.32) 
d8, — "ÍẾ mm 
+ — 2ÂBỊÁ em 
#Ð-# — #ẾẨ=R 


Nói chung, những hệ thức nhiệt động đúng cho chất nguyên chất có thể áp dụng cho 
các cấu tử của đung dịch nhưng phải thay những đại lượng moi (chỉ thuộc tính khuếch 


độ mới có đại lượng mol) bằng những đại lượng mol riêng phần. Thí dụ, từ G = H — TS 
ta được : 


tị =G¡ = Hị — TS¡ (VI.36) 
Cũng vậy : 
Fi = Ui — TS¡ (VI.37) 
Ngoài ra cũng có thể thiết lập : : 
ðlnf; Vị 
L.Ñ B ÀAS .38 
(5 ) RT Ấn sơn 


ở đây f;¡ là hoạt áp của ì. 


§4. PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH ĐẠI LƯỢNG MOL 
RIÊNG PHẦN 
1. Phương pháp dùng đại lượng moi biểu kiến 
a) Đại lượng moi biểu kiến được dùng rộng rãi để làm tính đối với 
dung dịch 2 cấu tử, khi đó nó thường được dùng cho chất tan. Nếu dung 
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dịch gồm n¡ mol dung môi (cấu tử Ï) và nạ mol chất tan (cấu tử 2) thì 
khi loại hoàn toàn chất tan ra khỏi dung dịch, sẽ còn lạt nị moi dung 


môi nguyên chất. Người ta gọi đại lượng moi biểu kiến của một thuộc 
tính khuếch độ X nào đó của dung dịch đối với chất tan là, đại lượng : 


_ X~@n,=o 

- 2 
(Xa, ~o là giá thị của X khi đã loại hoàn toàn cấu tử 2 (chất tan) ra khỏi 
dung địch, như thế CXÔn,=o =n.XƑ, ở đây XỆ là giá trị của X đối với - 
1 mol dung môi nguyên chất. Do đó : 


hx, (VII39) 


X-n¡X? | 
“RE (VIL40) 


hoặc nếu dung môi là nước H,O: 


X-55,51X? 
$x, =——————L (VI41) 
mạ: . 


m¿ = n¿ là độ molan của chất tan, còn n 1= 55,51 là số mol H;O trong 
1000 gam nước, 


Khi X là thể tích V của dung dịch 2 cấu tử thì (VH.40) viết là : 
— : © 
§,= —°ÙC (VI42) 
nạ : 
Từ đó có thể suy ra một cách giải thích ý nghĩa của thể tích moi biểu 
kiến của chất tan như sau : Nếu như dung môi giữ nguyên những thuộc 
tính của nó ở trạng thái nguyên chất thì thể tích của nó là nị VỆ và chất 


_tan dường như có thể tích ( V ~ mVị”), do đó nếu quy về 1 mol chất tan, 
nghĩa là chia cho n sẽ được thể tích biểu kiến đối với 1 mol chất tan, 
#v, =(V — n;Vị)/n;. Từ đó suy ra phương trình biểu thị về hình thức 
cộng tính của thể tích V đối với dung dịch 2 cấu tử : 
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V= mVƑ + n2Òv, (VI.43) 
Trong trường hợp chung, đối với đại lượng X, từ (VII.40) suy ra : 
X= n¡X†? + n;2Ðx, (VL.44) 


b) Tính đại lượng moi riêng phần của chất tan, Thí dụ; đối với đụng dịch NaCl trong 
nước, sự xác định thể tích mol biểu kiến của NaCl ở 18”C cho phép biểu thị đại lượng 
này bằng một hàm giải tích (thể tích tính ra cm”) : : 


_V-55,5IVP 
mạ 


$v, = 16,4 + 2,5m; - I,2m2 


Từ đó suy ra : 
V =55,51VP + 16,4ms + 2,5mỆ — I,2m‡ 
ở đây V là thể tích dung dịch ; VỆ là thể tích Imol H;O nguyên chất = const ; m; là số 
mol NaCl trong 1000 gam (= 55,51 mol) H;O = độ molan của NaCL Sau khi đạo hàm 


phương trình trên theo m;(n; = 55,51 mol HyO = const) sẽ được : 


ˆ#._ 0W 2 
V2=——=l6,4+5m› - 3,6 
2 : mạ — 36m2 


Đối với m; = 0,5 thì Vạ =18,0 cm” ¡ đối với mạ = 0,l, Vạ= 16,9cmẺ. 


2. Phương pháp giao điểm hay phương pháp tiếp tuyến là một 
phương pháp đồ thị do Rôzơbôm (Roozeboom) đề ra. Hình VII-i minh 


hoạ cách xác định thể tích mol riêng phần Vị và V2 đối với dung dịch 
2 cấu tử. Trước hết xác định bằng thực nghiệm thể tích V của I mol 
dung dịch đối với một dãy thành phần xạ khác nhau (xa là phần mol của 
cấu tử 2). Sau đó vẽ đường cong V = f(x¿) biểu thị sự phụ thuộc của V 
vào x;. Gọi PMQ là đường cong đó. Nó cất những trục tung tại P ứng với 
AP = VỆ (xạ = 0) và tại Q ứng với BỘ = VỆ (x; = 1), VỆ và VỆ là thể 
tích mol của cấu tử 1 và 2 nguyên chất. 

Tại điểm M của đường cong ứng với dung dịch có thành phần Xa nào 
đó, vẽ tiếp tuyến CMD với đường cong. Tiếp tuyến này cắt những trục 
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< 
¬ 


tung tại điểm C ứng với xạ = 0 và 


| ; sẽ tại điểm D ứng với xa = l. Có thể 
D chứng minh rằng : : 
M Vị = ÁC và V¿ạ =BD 
C (sự chứng minh không khó khăn 
nhưng hơi dài, tạ bỏ qua). 
A b ñ B Nếu đại lượng khuếch độ X 
—>%X; không phải là thể tích V thì cách 
Hình VII-I - Phương pháp tiếp tuyến xác _ làm vẫn như trên, chỉ phải thay V 
định đại lượng mol riêng phần. băng X và : 


Xi =AC ; Xa =BD 
3. Phương pháp dùng hệ thức Gipxơ —- Đuhem. Đối với dung dịch 2 cấu tử ở 
T, p const, hệ thức Gipxơ ~ Đuhem (VII.30a) viết là : 
xdXi + xadXa = 0 


Hệ thức này cho phép tính X từ Xa (hoặc ngược lại) khi Xa (hoặc X) đã được 
biết đối với một dãy thành phần khác nhau của dung dịch : 


dX: =—2d4X; 
XỊ 


Sự tích phân ở T, p const giữa 2 trạng thái A và B sẽ cho : 
: B 
0g =QXI)A — F đX› (VI45) 
bày 
Tích phân sẽ xác định bằng phương pháp đồ thị. 
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C - HỖN HỢP KHÍ 


§5. HỖN HỢP KHÍ LÍ TƯỞNG 
ˆ I-DUNG DỊCH LÍ TƯỞNG 


a) Định nghĩa. Có thể định nghĩa dung dịch lí tưởng (hay hoàn chỉnh) 
là dung dịch thoả mãn 3 điều kiện sau đối với toàn khoảng thành phần : 

1) V=En;V†; 2) U = >n;Uƒ; 3) S = >n¡ (S” — Rinx;), ở đây V, 
U, S là thể tích, nội năng, entrôpi của dung dịch, Vị, U?, Sỹ là thể tích, 
nội năng và entrôpi của 1 mol ¡ nguyên chất ở cùng T, p và cùng trạng 
thái tập hợp như dung dịch, x; là phần mol của ¡ trong dung dịch, R là 
hằng số khí. 


b) Hệ quả. Đối với mọi dung địch bất kì, ở T, p const, V=n;Vị, U=>n,Ui, 
H=m;Hi, S=Emj§i, F= EnFí, v.v... Do đó đối với dung dịch lí tưởng, từ điều 
kiện 1) suy ra: Vị =V, AVM ~=>n.(Vị - V†)=En; AV, =0 (không có biến thiên 
thể tích) ; từ điều kiện 3) suy ra : 

Ui =UP, AUM =>n;(U¡ - UỆ) = En; AU¡ =0 

Từ I} và 2) lại suy ra ở T, p const : 

H=U+pV= En,(UƑ + pVP) =Pn,HỆ ; HỆ = UP + pVệ; Hi = HỆ, 
AH  =Q, = >n,(H¡ - HỆ) = En; AH;¡ =0 (không có hiệu ứng nhiệt). 


dH_ d : dH? = 
Từ đó : C„ “tr F ap CHỦ) = 2, Pu >n¡Cp, = En; Cp; 
Cpị = Cộ, 
Từ điều kiện 3) suy ra: 
§¡ =Sỹ ~ Rmị, ASM =Pn,(Œ¡ — Sỹ) = Enị AS¡ = —REn¡inx; (VI.46) 


Vì xị < 1, fmxị <0 nên AS >0 
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Từ 2) và 3) suy ra : 

F=U~—TS= >n¡ (UP - TS? + RTizx,) = En, (EP+RTứa,) 
Fệ =Uÿ - TSÿ. Nhưng F= >En,Fi, vậy E¡ = EP + RTứm, 

'AFM = En¡ (E —F?) = Bị AE; = RTEnynx, <0 
'Từ I), 2) và 3) suy ra : 

G=DU+pV-TS= Zn,(U? + pVị - TSƒ + RTi„x,) = 

=>n;(Gÿ + RTm;) 
Gỹ = U? + pV‡ — TSỹ . Nhưng G = En;G¡ vậy 
Ổ¡ =Gÿ + RTinx, ; AGM = Ea,(G¡ - G?) = >n,AG; = 


= RTEn;inx; <0 


Mặt khác G = En¡ụ, tị = G¡, vậy Hị = G? + RTínx;. G†, hàm Gipxơ hay thế đẳng 


áp của I mol ¡ nguyên chất, là hàm của T và p, đo đó có thể đặt G? = w? (T,p). Khí đó 


thế hoá học uị của ¡ trong dung dịch lí tưởng có dạng rất đơn giản : 
Mị = tỷ (T, p) + RTfnx;, 


(VI.47) 


€) Kêi luận. Dung dịch lí tưởng là dung dịch được hình thành từ các 
cấu tử nguyên chất không có biến thiên thể tích, không có biến thiên nội 
năng, không có hiệu ứng nhiệt nhưng có biến thiên entrôpi xác định bởi 


(VI46) : 


As" =—R>nirx, > 0 
Đối với mỗi cấu tử ¡ của dung dịch lí tưởng ta có : 


Vị = VỆ - Sị = Sỹ — Rimx; 

Ùi = UƑ FEi = E_RT 

Hị = H Gị = G† (T,p) + RTinx; 

Cp " C? Mị = Ơi = HƑ(T,p) + RTinx; 
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(VI.48) 


II- HỖN HỢP KHÍ LÍ TƯỞNG -: 


Hỗn hợp” các khí lí tưởng không đương nhiên là dung địch lí tưởng (hỗn hợp lí 
tưởng của các khí) có đầy đủ các tiêu chuẩn của loại dung dịch này. Hỗn hợp các khí lí 
tưởng chỉ thoả mãn những tiêu chuẩn đó nếu ta thừa nhận một số giả thiết, một số tiên để 
(xem dưới đây). Khi đó, hỗn hợp các khí lí tưởng mới đồng thời là hỗn hợp (dung dịch) lí 
tưởng của các khí. Ở đây, ta thừa nhận những giả thiết (tiên để đó) và dùng thuật ngữ 
hỗn hợp lí tưởng của khí và hỗn hợp-của các khí lí tưởng theo nghĩa như nhau. 


4. Áp suất riêng phần 


ˆ_ Theo Đantơn, áp suất riêng phần p; của khí ¡ trong một hỗn hợp khí 
bất kì (1í tưởng hay không) là áp suất mà khí ¡ đó sẽ tác dụng nếu như nó 
chiếm một mình toàn bộ thể tích V của hỗn hợp ở cùng nhiệt độ T như 
hỗn hợp. 

Đối với hỗn hợp khí lí tưởng, định nghĩa đó dẫn tới định luật Đantơn 
(Dalton, 1805) về cộng tính của các áp suất riêng phần. 

Giả sử hỗn hợp khí lí tưởng gồm n¡ mol khí 1, ny mol khí 2,..., có thể 
tích chung là V, áp suất chung (toàn phần) là p ở nhiệt độ T. Có thể biểu 
thị phương trình trạng thái của hỗn hợp khí lí tưởng giống như đối với 
khí lí tưởng nguyên chất : 

PV =nRT =(n¡ + nạ +...) RT = Šn;RT (VI.49) 


từ đó : 
p= ở RT = >c,RT (VIL50) 


Nhưng theo định nghĩa Đantơn vẻ áp suất riêng phần p¡ của khí lí 
tưởng ỉ : ; 


Đị ~ Bị =1 = c;RT : (VH.51) 


{1) Trong nhiệt động lực học, thuật ngữ hồn hợp và dung dịch thường được dùng, 
đồng nghĩa. : 
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ta CÓ : 

P=DI +P¿ +... = Èpị (VIL52) 
tức là : áp suất toàn phần của hôn hợp khí lí tưởng bằng tổng áp suất 
riêng phần p; của từng khí trong hỗn hợp. Đó là nội dung của định luật 
Đantơn, phản ánh tính cộng được của các áp suất riêng phần đối với hỗn 
hợp khí lí tưởng. Ì 

Từ (VI.51) và (VIIL5O) suy ra : 


. Hị ă 
K. ¡tức là: Pị = Pi] VIL53 
Đp En; Xi lPi = Bị | ( ) 


Như VẬY, áp suất riêng phần p¡ của khí ¡ trong hỗn hợp khí lí tưởng 
bằng áp suất toàn phần p của hôn hợp nhân với phần mol xị của nó 
trong hỗn hợp khí. 

Gihỉ chú. Áp suất là thuộc tính cường độ, do đó áp suất riêng phân không có liên quan 
cả đến đại lượng moi riêng phần (chỉ thuộc tính khuếch độ mới có đại lượng mol riêng 
phần). l 

2. Thể tích 

Từ (VII.49) suy ra : 

V= 2n¡ DẦN = zn¡VỆ (VH.54) 
P 
Vị) = RT/p là thể tích 1 mol khí lí tưởng ¡ nguyên chất ở cùng T, p như 
hỗn hợp. Nhưng V = En,V¡, Vị là thể tích mol riêng phần của ¡ trong 
hỗn hợp. Vậy : 

Vị = VỆ, AVM ~>n.AV, = En (Vị — VỆ) =0 

3. Nội năng 

Đối với thể tích, thì như trên đã làm, từ phương trình trạng thái của 
hỗn hợp khí lí tưởng suy ra được Vị = Vị”. Còn đối với nội năng, không 
suy ra được U¡ = Uƒ. Kết quả này phải được thừa nhận như một tiên để 
trong nhiệt động lực học cổ điển, tức là ta phải thừa nhận :_ 
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U =>n;U? _—_ (VH.55% 

4. Entrôpi 

Theo (VI.5a), entrôpi S° của 1 moi khí lí tưởng nguyên chất có đạng 
S?= sĩ (T) — Rỉnp, sĩ (T) là số hạng chỉ phụ thuộc vào bản chất khí và 
vào T. Nhiệt động lực học thừa nhận rằng entrôpi mol riêng phần Š, của 
mỗi khí ¡ trong hỗn hợp khí lí tưởng vẫn có dạng giống như entrôpi mol 
Sĩ của khí lí tưởng ¡ nguyên chất nhưng phải thay áp suất p của khí 

nguyên chất bằng áp suất riêng phần Dị của khí ¡ trong hỗn hợp, tức là : 
| Sị = sỹ (T) — Rứnp; (VIL.56) 
_ Sự thừa nhận này là nội dung của định ií Gipxơ về entrôpi của hỗn 
hợp khí lí tưởng. Vì p = px; nên (VH.56) có thể viết : 

S¡ = sỹ (T) — Riup — Riax, = SẼ — Rinx;, do đó: 

S= >n¡ Sị = Emi(SẼ - Rinx) — (VI5?) 

Như vậy, trong ba tiêu chuẩn (hay điều kiện) của dung dịch lí tưởng 
thì chỉ tiêu chuẩn thể tích (VII.54) mới được rút ra từ phương trình trạng 
thái của hỗn hợp khí lí tưởng, còn tiêu chuẩn nội năng (VII.55) và 
entrôpi (VII.57) phải thừa nhận như những tiên đẻ đối với hỗn hợp khí lí 
tưởng. Chỉ với điều kiện như vậy thì mỗi khí lí tưởng ¡ trong hỗn hợp 
mới có đầy đủ các thuộc tính (VII.48). 

Ghỉ chú : 1) Theo (VL7), hàm Gipxơ hay thế đẳng áp của I mol khí lí tưởng ¡ 
nguyên chất có đạng G† = g¡ (T)+RTizp. Để chuyển sang thế đẳng áp mol riêng phần 
của khí lí tưởng ¡ có áp suất riêng phần Đị trong hỗn hợp, ta chỉ việc thay p bằng p; : 

G¡ = g? (T) + RTinp, (VI58) 

Vì pị ` ĐXị nên : 

Gị = gŸ ŒT) + RTinp + RTiax; = GỆ + RTim; 


2) Vì p; = cRT nên (VII.58) có thể viết ; 
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G¡ = g2(T) + RTRT + RTínc, = g ŒT) + RTfnc, (VII.59) 
với : øg† CD) = g¡ Œ) + RKTfzRT 
3) Vì gị =G¡ nên thế hoá học tị của khí lí tưởng ¡ trong hỗn hợp khí lí tưởng có thể 
biểu thị đưới một trong những đạng : 
——_ My =w}ŒT)+ RTinp; 
uy =0 ŒT) + RTine, Ñ... (VIL60) 
tị = ệ (T,p)+ RThmk | 
trong đó pƒ (T) = gÿ(T) ; u (T)= g7) ; 


uỹ (T, p)= GỆ (T,p). 


§6. HỖN HỢP CÁC KHÍ THỰC (KHÔNG LÍ TƯỞNG) 


4. Áp suất riêng phần 

Đối với hỗn hợp khí thực, áp suất riêng phần định nghĩa theo Đantơn 
không có cộng tính, tức là không tuân theo định luật Đantơn : 

p # >pị (Đantơn) 
ngoài ra : 
pị Œantơn) # px; 

Sở đĩ như vậy là vì áp suất riêng phân (định nghĩa theo Đantơn) của 
các khí thực trong hỗn hợp khí là không độc lập ; giữa các phân tử của 
những khí thực luôn luôn có những tương tác không thể bỏ qua như đối 
với khí lí tưởng. 

Để bảo toàn tính cộng được của các áp suất riêng phần thì trong. 
trường hợp chung, đối với hôn hợp Khí lí tưởng cũng như không lí tưởng, 
ta có thể định nghĩa áp suất riêng phân hình thức p, là áp suất thoả rãn 
hệ thức : 


p¡ (hình thức} = p; (VI.61) 
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Dĩ nhiên, đối với hỗn hợp khí lí tưởng, p; định nghĩa theo cách này 
trùng với p; định nghĩa theo Đanton. ˆ 

Đối với hỗn hợp khí thực thì từ (VII.61) suy ra được : 

Zp; (hình thức) = >px; = p3X; = p 

tức là suy ra được cộng tính của các áp suất riêng phần hình thức, nhưng 
không thể suy ra được p; hình thức là áp suất mà khí ¡ trong hỗn hợp khí 
thực sẽ có nếu như nó chiếm một mình toàn bộ thể tích V của hỗn hợp ở 
cùng nhiệt độ T : Nói cách khác, đối với hỗn hợp khí thực, p; (hình thức) 
#p¡ (Đamtơn). Đó là do có tương tác giữa các phân tử khí thực, và khí 
thực không tuân theo phương trình trạng thái của khí lí tưởng. Chỉ ở áp 
suất đủ thấp, chính xác là khi p —> 0, mới có thể bỏ qua những tương tác 
đó, khí đó khí thực đạt được tính lí tưởng và p; (hình thức) mới đồng 
nhất với p; (Đantơn). 

2. Hoạt áp riêng phần (thường chỉ gọi tất là hoạt áp) 

Từ nay, đối với mỗi khí ¡ trong hỗn hợp khí lí tưởng cũng như không 
lí tưởng, ta đều định nghĩa áp suất riêng phần p; theo cách thống nhất 
(VH.61): 

Pị = PXị 

Nếu hỗn hợp là lí tưởng, thế hoá học của khí lí tong ¡ trong hỗn hợp 

có đạng : 
tị = uỆ (T) +RTinp; ì (VI62) 

Số hạng Hị (T) chỉ phụ thuộc vào T và bằng thế hoá học của ¡ khi p, = I. 

Nếu hỗn hợp là không lí tưởng, áp suất riêng phần p, của khí thực ¡ 
trong hỗn hợp không nghiệm đúng (VIL62). Để bảo toàn dạng đơn giản 
(VI62) của thế hoá học, ta thay p; của khí thực bằng đại lượng f; sao 
cho thế hoá học Iị của khí thực ¡ trong hỗn hợp bằng : 


tị =HƑ(T) + RTlnf, - (VIL63) 
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và sao cho khi áp suất toàn phần p của hỗn hợp tiến dân tới không (nghĩa 
là khí hỗn hợp khí tiến dân đến trạng thái lí tưởng) thì f, ~> p,. tức là ; 


lim (#] = lim (m] =limy,=1l  _ (VIL64) 
p0 \ Dị p—>0 (DX¡ p>0 


Đại lượng f. định nghĩa như Vậy gọi là hoạt áp riêng phân của khí ¡ 
trong hỗn hợp khí. Tỉ số y = f/p gọi là hệ số hoạt độ của khí ¡. Điều kiện 
(VIL.64) có nghĩa là đối với hỗn hợp khí lí tưởng, f, = p„ và Y¡= 1. 

Trong trường hợp chung, hoạt áp f; của khí thực là hàm của nhiệt độ, 
áp suất và thành phân của hỗn hợp. 


Khi hỗn hợp khí thực không có sai lệch nhiều so với tính lí tưởng, có 
thể áp dụng quy tắc gần đứng sau: ` 


tức là : trong hỗn hợp khí thực, hoạt áp.f, của mỗi khí ¡ xấp xỉ bằng phần 
mol x¡ của nó trong hỗn hợp khí nhân với hoạt áp f¡” của khí ¡ nguyên 
chất, ở nhiệt độ và áp suất bằng nhiệt độ và áp suất toàn phân của hỗn 
hợp khí. Trong (VIL65) chỉ số K chỉ pha khí (hay hơi) ; khi không sợ 
nhầm lẫn với pha lỏng (dung dịch lỏng) thì bỏ không cần ghi K. 


Hoạt áp f” của khí ¡ nguyên chất có thể tính từ áp suất p† và từ hệ 
số hoạt độ y; của nó theo phương trình : _ 


fP = YịpƑ ' (VIL66) 
§7. SỰ HOÀ TAN HẠN CHẾ CỦA 
-_ CÁC KHÍ VÀO NHAU 


Một thời gian dài, người ta cho rằng tất cả các khí đều có thể trộn lẫn hoàn toàn vào 
nhau theo bất kì tỉ lệ nào, Nhưng ngay từ 1894, Van đe Van đã tiên đoán rằng các khí có 


2% 


thể không trộn lẫn hoàn toàn vào nhau và có thể tách ra thành hai lớp (hai pha khQ cái, 
bằng với nhau ở trên nhiệt độ tới hạn của các khí. Lần đầu tiên (1941) các nhà bác học ` 
Liên Xô LR. Krichepxki, P.E. Bonsacôp và Đ.X. Xiklixơ đã khám phá ra bằng thực 
nghiệm tính tan hạn chế của các khí đối với hỗn hợp NH; và N; khi áp suất đạt tới vài 
nghìn bar và vài năm sau lại tìm thấy hiện tượng đó ở nhiễu hỗn hợp khí khác. Nói chung 
sự hình thành lớp ở những hỗn hợp đó tuân theo những quy luật đã biết về sự chia lớp ở 
những hỗn hợp lỏng (xem Ch.XIV,§6). ` 
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CHƯƠNG VII 
DUNG DỊCH LỎNG VÔ CÙNG LOÃNG 


Sự nghiên cứu thực nghiệm và lí thuyết dung dịch loãng đã nổi bật lên hàng đầu ử 
cuối thế kỉ 19 đầu thế kỉ 20. Những định luật về dung dịch loãng là những định luật giới 
hạn, chỉ đúng chính xác đối với dung dịch vô càng loãng, còn đối với dung địch có độ 
loãng hữu hạn thì bài tính thực nghiệm là phải xác định xem những định luật ấy có thể 
áp dụng trong chừng mực nào mà không gây ra sai số đáng kể. ¡ 


§1. CÂN BẰNG DUNG DỊCH LOÃNG - HƠI 
BÃO HÒA. ĐỘ HẠ ÁP SUẤT HƠI. 
ĐỘ TĂNG ĐIỂM SÔI CỦA DUNG DỊCH LOÃNG 


4. Áp suất hơi bão hoà của dung dịch tổng 

Hơi cân bằng với đung dịch lỏng gọi là hơi bấa hoà (gọi tắt là hơi) 
của dung dịch. Nếu nó chứa mọi cấu tử của dung dịch thì áp suất hơi sẽ 
bằng tổng áp suất hơi riêng phần của các cấu tử. Một số cấu tử có thể 
không bay hơi (hoặc chỉ bay hơi không đáng kể) ở nhiệt độ khảo sát và 
thực tế là không có mặt trong hơi. 


2. Định luật Raun về sự hạ áp suất hơi của dung môi trên dung 
dịch 

a) Trường hợp hơi là lí tưởng. Năm 1886, nhà bác học Pháp Raun 
(F.M.RaoulO tìm thấy bằng thực nghiệm áp suất hơi của dung môi trên 
dung dịch loãng bé hơn áp suất hơi của dung môi lỏng nguyên chất ở 
cùng nhiệt độ (và ở cùng áp suất ngoài). 

Đối với dung dịch loãng, áp suất hơi p của dung môi tỉ lệ với phần 
mol xị của nó trong dung dịch : 


Dị = Kị Xị 
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Khi xị = 1 (dung môi lỏng nguyên chất), pị = p[ = kị, vậy kị chính 
là áp suất hơi p† của dung môi lỏng (cấu tử 1) nguyên chất ở cùng nhiệt 


độ. Do đó : : 
wmn 


Gọi x; là phần mol của chất tan (cấu tử 2) trong dung dịch. Đối với 
dung dịch 2 cấu tử, xị + xạ = 1, do đó xị = 1 — xạ và (VIIL.1) có thể viết : 
PỊ = DỊ (l— Xa) (V2) 
Nếu ghi p¡ trên trục tung, x2 trên trục hoành, đường biểu điễn là một 
đường thắng. Từ (VHI.2) lại suy ra : 
PỊ - ÐỊ, 
p | | 
Những phương trình từ (VIII.1) đến (VIIL3) là những biểu thức của 
định luật Raun. Hiệu Ap; = p† - pị gọi là độ hợ tuyệt đối áp suất hơi 
của dụng môi và đo bằng những đơn vị như mmHg. Còn 
(PỊ ~ PL/Pƒ = APi/pï gọi là độ hạ tương đối áp suất hơi của dung . 
môi, nó là một đại lượng không có thứ nguyên. Ở đạng (VII.3) định luật 
Raun có thể phát biểu : 
Độ hạ tương đối áp suất hơi của dung môi trên dung dịch loãng bằng 
phân moi của chất tan trong dung dịch. 


Đối với dung dịch rất loãng, nạ << nạ, (VIIL3) có thể viết : 





= X2 (VIH.3) 





APIL _P.-PỊ Ty, _ 
P Pĩ m+n2 nị 


—_ TẾ. doc s (VII4) 


Nếu m; là độ molan, tức là số mol chất tan trong 1000 gam dung môi 


thì nạ = m¿ và n¡ = 1000/M¡,Mq là khối lượng phân tử của dung môi. 
Khi đó : : 
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(VII.5) 


Ở dạng này, định luật Raun có thể phát biểu : 

Độ hạ tương đối áp suất hơi của dung môi trên dung dịch loãng tỉ lệ 
với độ molan tủa chất tan trong dung dịch, hệ số tỉ lệ K„ bằng khối 
lượng phân tử của dụng môi chia cho 1000. 

(VII.4) có thể viết : 


TEL cv. ó 86c B2) SỐ, 


2 (VIIL6) 
P mg/Mi 


Hệ thức này cho phép xác định khối lượng phân tử M; của chất tan 
khi đã biết Mị, Api /p† và lượng g; gam chất tan trong ø¡ gam dung 
nôi, 

b) Trường hợp hơi là không lí tưởng. Khi đó phải thay áp suất bằng 
hoạt áp và định luật Raun (VIIL.1) chuyển thành : 


f =fPxị = fP(I—xa) (VIIL7) 


f¡ là hoạt áp của hơi dung môi trên dung địch loãng, fˆ là hoạt áp của 
hơi dung môi lỏng nguyên chất ở cùng nhiệt độ và áp suất ngoài như 
dung dịch. (VIII.7) gọi là định luật Raun tổng quát. 

Ghỉ chú. Những dung dịch lỏng tuân theo triệt để định luật Raun dạng (VIIL.L), 
(VIIL2) hay (VIIL7) ở mọi nồng độ gọi là đưng dịch lí tưởng (hay dung dịch hoàn 
chỉnh). Đó là loại dung dịch lỏng đơn giản nhất. Những dung địch lỏng không hoàn 
chỉnh chỉ tuân theo định luật Raun khi dung dịch là đủ loäng (chính xác là vô cùng 


loãng). Có thể nói dung dịch không hoàn chỉnh là lí tưởng chỉ đối với dung môi khi dung 
dịch là loãng. 


3. Định luật Henry về áp suất hơi của chất tan 


a) Đối với dung dịch loãng, nếu chất tan cũng bay hơi thì nó tuân 
theo định luật Henry (L803). Nếu hơi là 1í tưởng, định luật này viết là : 


tức là áp suất hơi riêng phân p› của chất tan tỉ lệ với phần mol X¿ của 
nó trong dung địch loãng, hệ số tỉ lệ kạ gọi là hệ số Hfenry. Chỗ khác 
nhau căn bản với định luật Raun là kạ chỉ là một hằng số nào đó, tuỳ 
thuộc vào điều kiện tồn tại của hệ (T, p ngoài đã cho), Nếu đối với định 
luật Raun p¡ = kịx¡ = p[%ị, tức là kị = pƒ thì đối với định luật Henry 
p› = kạxạ, kạ # pŠ khi dung dịch là không lí tưởng và rất loãng (x; e 0), 
do đó không thể ngoại suy tới nồng độ x; = 1. 

Nếu pha hơi là không lí tưởng, phải thay á áp: suất p; bằng hoạt áp f; và 
(VII.8) viết là : 

fy=kss  - | (VII9) 

CVIHI.9) là định (uật Henry tổng quát. 


b) Định luật Raun và định luật Henry diặ: tìm thấy độc lập nhau 
nhưng có thể chứng minh rằng đối với dung dịch loãng, nếu dung môi 
tuân theo định luật Raun thì chất tan tất yếu phải tuân theo định luật 
Hetry và ngược lại. 


c) Nếu dung dịch là lí tưởng (hoàn chỉnh), nghĩa là nếu định luật 
Raun đúng với mọi nồng độ thì định luật Henry cũng đúng với mọi nồng 
độ. Khi đó có thể ngoại suy tới x; = 1 (chất tan ở trạng thái lỏng nguyên 
chất), f; = k› = f? và (VIIL9) trở thành : 


fy = fỆx; (VIIL10) 
Như thế, đối với dụng dịch lỏng lí tưởng, nội dung của hai định luật 
Raun và Henry trùng nhau. Đó là tập hợp những phương trình f¡ = fxị 


và f› = f2x; gọi là định luật Raun — Henry tổng quát hợp nhất, thường 
chỉ gọi tắt là định luật Raun. Khi pha hơi là lí tưởng, hoạt áp trùng với áp 
suất, khi đó pị = px, Và p; = pŠX¿. 
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4. Thế hoá học của các cấu tử trong dưng dịch loãng 
Khi có cân bằng dung dịch lỏng với hơi bão hoà của nó thì thế hoá 
học của mỗi cấu tử ¡ trong cả hại pha phải bằng nhau uƑ = HỆ (L= 
lỏng, K = khí (hơi)). Thế hoá học của ¡ trong pha hơi có dạng : 
HỆ = HỆ) + RTinf 
Đối với dung môi 1, theo định luật Raun f¡ = fXị, vậy : 
HỊ = H = HỆ = uỆ(T)+ RTinfP + RTinx. 


Hoạt áp fj` của hơi dung môi nguyên chất chỉ phụ thuộc vào T và P 


ngoài, do đó có thể gộp 2 số hạng đầu vế phải phương trình trên thành 
một số hạng chung : 


HỈ (T,p) = Hƒ (T) + RT/»f© 


Hị = HỆ (T,p) + RTữzy (VIIII) 


H (T,p) là thế hoá học của dung môi lỏng nguyên chất (khi xị = 1). Nó 


phụ thuộc chủ yếu vào T, rất ít vào D, Vì ấp suất chỉ có ảnh hưởng rất nhỏ 
đối với chất lỏng. 


Đối với chất tan trong dung dịch loãng, theo định luật Henry 
Í› = kạx› (k;zz f?) b 
H2 = Hỹ = uỆ = uộ(T) + RTink; + RTinx; 
Hệ số Henry k› là hàm của T và P, do đó cũng có thể đặt : 


HỆ Œ, p) = Hổ (T) + RTnk; 
và được : 


H2 = HỆ (ŒT, p) + RTinxa (VIH.12) 
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Chú ý rằng đối với dung dịch không lí tưởng và loãng, u2 (T,p) 
không có ý nghĩa là thế hoá học của chất tan (cấu tử 2) lỏng nguyên chất 
vì không thể ngoại suy tới nông độ xa = 1. Số hạng wộ (T, p) cũng phụ 
thuộc chủ yếu vào T, rất ít vào p. 


5. Độ tăng điểm sôi của dung dịch loãng chất tan không bay hơi 

a) Nhiệt độ sôi của pha lỏng. Bất cứ pha lỏng nào, nguyên chất hay 
dung dịch cũng đều bất đầu sôi ở nhiệt độ mà tại đó áp suất hơi bão hoà 
của nó trở thành bằng áp suất ngoài. Nếu áp suất ngoài bằng 1,013 bar, 
nhiệt độ sôi gọi là nhiệt độ sôi chuẩn hay điểm sôi (hay phí điểm) 
chuẩn. 


Đối với chất lỏng nguyên chất, khi áp suất ngoài không đổi thì nhiệt 
độ sôi cũng không đổi suốt thời gian sôi cho đến khi toàn bộ chất lỏng 
chuyển hết thành hơi. Như vậy, đối với chất lỏng nguyên chất, nhiệt độ 
bắt đầu sôi và nhiệt độ kết thúc sự sôi là một. Nhưng đối với dung địch, 
ở áp suất ngoài không đổi, trong trường hợp chung, nhiệt độ bắt đầu và 
kết thúc sự sôi là khác nhau và nhiệt độ sôi thay đổi liên tục trong suốt 
quá trình sôi. 

Đối với dung dịch loãng chất tan không bay hơi, hơi bão hoà của 
dung dịch chỉ gồm có hơi 
bão hoà của dung môi và 
theo định luật Raun, ấp 
suất hơi bão hoà đó luôn 
luôn thấp hơn áp suất hơi 
bão hoà của dung môi lỏng 
nguyên chất ở cùng nhiệt 
độ và cùng p ngoài. 

Hình VII-1 biểu thị sự 
phụ thuộc áp suất hơi bão 
hoà của dung môi nguyên 
chất (đường cong AB) và 
của dung dịch loãng cố Hữừu: Vi! - ?. Sự tăng điểm sôi của dung địch loãng 
nồng độ khác nhau (đường chất tan không bay hơi. 
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cong AB và A"B') vào nhiệt độ. Nông độ phần mol x¿ của chất tan 
trong dung dịch càng lớn (nhưng dung dịch vẫn đủ loãng) thì đường 
cong áp suất hơi của dung dịch càng phân bố thấp hơn so với đường 
cong áp suất hơi của dung môi nguyên chất. 


Để xác định nhiệt độ sôi chuẩn, ta vẽ trên giản đỏ hình VIII-1 đường 


đẳng áp ứng với pạ = 1,013 bar. Nhiệt độ mà tại đó đường đẳng áp này 
cắt những đường cong AB, A'Ể, A"B' v.v... tại những điểm C, C, C”,... 
là nhiệt độ sôi chuẩn của những pha lỏng tương ứng. Ta thấy rằng nhiệt 


độ sôi chuẩn đối với dung dịch loãng (T,) luôn luôn lớn hơn so với dụng 
mới nguyên chất (TỶ) và hiệu giữa chúng AT, = Tạ — Tỷ sẽ càng lớn 


nếu nồng độ x¿ của chất tan càng lớn (trong phạm vi dung dịch vẫn 
loãng). 


b) Thiết lập công thức đối với ATy. Đối với những dung dịch đủ loãng 
để có thể áp dụng định luật Raun, ta có, khi áp suất hơi p của dung dịch 
bằng áp suất ngoài p„ = 1,013 bar : 

P =DỊ = PïX) = pọ = lL,013bar = const 
Sau khi lấy logarit Giới trình này rồi đạo hàm theo T sẽ được : 


——= co t7 = =9 =0 @) 


p¡ là áp suất hơi bão hoà của dung môi lỏng nguyên chất, nó tuân theo 
phương trình Clapêron — Claudiuxơ dạng : 


điap) - Lhị 


đT RT? | M 


Lạ ¡ là nhiệt hoá hơi của 1 mol dung môi lỏng nguyện chất. Do đó 
kết hợp (b) với (a) sẽ được : : 


dinp] - Lnị —- cdinx _ _ dín - x;) - 


dT  RT2 đdT ` đT 
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- hoặc : 
Lnị đT 
R x2 
Khi tích phân phương trình này trong khoảng nhiệt độ nhỏ, từ nhiệt 
độ sôi chuẩn TP của dung môi nguyên chất (x; = 0) đến nhiệt độ bắt 


—đỉn(1 — xạ) = 


đâu sôi chuẩn T, của dung dịch loãng có phần mol xị của dung môi 
bằng (1 — s2 thì có thể chấp nhận % ¡ = const, đo đồ : 


-loa- Xạ)= _. Jz 


Lụu¡(T - TẾ : 
—Ïn(1 — xạ) = Lna€s — 1) (c) 
RT, TẾ 


Đối với dung dịch rất loãng, xạ << l, có thể chấp nhận công thức gần 

đúng : 
—ỉn (Í — Xạ) = Xa 

— Mặt khác, vì hiệu (Tạ - Tệ ) là bé, có thể chấp nhận TT. (T1? 
và phương trình (c) trở thành : 
„ - LaiŒ — TP) 
R(Œp} 
Gọi AT, = Tạ - Tý" là độ răng điểm sôi của dung dịch : 


AT, = 
19M 1 


(VHIL13) 
Đối với dung dịch rất loãng có độ molan m; (số mol chất tan trong 
100Ó gam dung môi), theo (VII.18) : 


2“ qạg "2 
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Vậy : 


_ RTĐˆMI„_ RE m; 


AT, 
$” 1000Lạy 7 1000p 


(VIIL14) 


Tạ 3 | 
À%h1= TT là nhiệt hoá hơi riêng (tức là đối với 1 gam) của dung môi 


nguyên chất (biểu thị ra J/g). Vì nó là một hằng số ở nhiệt độ TẾ xác 
định nên có thể đặt : 


tức là độ tăng điểm sôi của dung địch loãng tỉ lệ với nông độ moÌan mạ 

của chất tan trong dung dịch. Hệ số tỉ lệ K, gợi là hằng số nghiệm sôi 

(hay phí nghiệm) của dung môi nguyên chất. Giá trị lí thuyết của nó là : 
R(TP)” _ 0,0083(TE)? 


K,= = (VIIL16) 
1000Àn hụt . 
bởi vì 
_ _ _ 5212 „00083 
IO00 1000 


Hằng số K; chỉ đặc trưng cho dung môi, không phụ thuộc vào bản 
chất của chất tan. Thí dụ, đối với dung môi là nước H;O, K; (thực 
nghiệm) = 0,51 ; giá trị lí thuyết tính theo (VHI.16) là K; = 0,513. 

c) Phép nghiệm sôi (hay phí nghiệm). Nếu g; gam là lượng chất tan 
trong g¡ gam dung môi thì lượng chất tan trong 1000 gam dung môi là 
1000 g2/gị và số mol chất tan trong 1000 gam dung môi, tức là độ 
molan m; là : 

TH no (VIL1?) 
ø— Mạ 


Mạ là khối lượng phân tử chất tan. Đưa gìá trị (VIII.L7) của mạ vào 
(VIHI.15) sẽ được : 
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&; 1000 


AT, = Kạma = K, nh n (VII.18) 
từ đó : | 
W6 2 (VHIL18a) 
BỊ ÁI; . 


Phương pháp xác định Mạ dựa vào phương trình này bằng cách đo độ 
tăng điểm sôi AT, của dung dịch loãng là một ứng dụng của phép 
nghiệm sôi. 


__ Cần lưu ý những hệ thức trên chỉ đúng khi không có sự phân li hay 
liên hợp phân tử của chất tan trong dung dịch. 


§2. CÂN BẰNG DUNG DỊCH LOÃNG VỚI 
____ TINH THỂ CỦA DUNG MÔI. 
ĐỘ HẠ BĂNG ĐIỂM CỦA DUNG DỊCH LOÃNG 


1. Độ hạ băng điểm của dung dịch loãng 


Ở áp suất khí quyển ngồài Pạ = const, khi làm hạ đủ thấp nhiệt độ 
của dung dịch loãng thì có thể đạt tới nhiệt độ bất đầu kết rinh (hoá rắn) 
của dung dịch mà tại đó hạt tình thể đầu tiên hiện ra, cân bằng với dung 
_ dịch. Nhiệt độ đó gọi là nhiệt độ bát đầu đông đặc (đóng băng) khi nó 
thấp hơn nhiệt độ trong phòng. Khi P„ = 1,013 bar, nó gọi là nhiệt độ bắt 
đâu đông đặc chuẩn. 

Khác với chất lỏng nguyên chất bắt đầu và kết thúc sự kết tỉnh ở 
nhiệt độ không đổi khi P„ = const, nhiệt độ kết tính của dung dịch 
thường thay đổi, nói chung hạ thấp dân khi sự kết tỉnh phát triển và 
thường thấp hơn so với dung môi nguyên chất (Lômônôxôp là người đầu 
tiên, ở thế kỉ 18, nhận thấy băng điểm của dung dịch thấp hơn của dung 
môi nguyên chất). 
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Khi dung dịch loãng bắt đầu kết tỉnh, những tỉnh thể hiện ra có thể là 
của dung môi nguyên chất hoặc có thể là tỉnh thể tạp hợp (dung dịch 
rắn) gồm cả dung môi và chất tan. Ở đây chỉ xét trường hợp dụng dịch 
Cho tách ra những tính thể của dung môi nguyên chất. Đối với trường 
hợp này, nhiệt độ bắt đâu kết tinh hay băng điểm Tạ của dung dịch bao 
giờ cũng thấp hơn của dung môi lỏng nguyên chất (TẾ) ở cùng áp suất 
ngoài Pạ như nhau. Hiệu ATy = TẾ —Ty, gọi là độ hạ nhiệt độ bắt đầu 
kết tỉnh, hay gọi tắt là độ hợ băng điểm của dung dịch loãng (so với 

dung môi nguyên chất). 

Có thể chứng minh (xem Ch. X, §7) rằng công thức đối với ATp cũng 
tương tự như đối với ÁT, : 


G32 o2 
nC, 


nc,Ì 
*Ènc,1 = Lạc,1/Mi là nhiệt nóng chảy riêng (đối với l gam) của dung 
môi nguyên chất ; Kụ là hằng số nghiệm lạnh hay hằng số hàn nghiệm 
của dung môi nguyên chất.. Thí dụ, đối với nước, Kp (thực nghiệm) = 
1,84, Kạ (í thuyết) tính theo (VIIL.19) là 1,86 ; đối bới benzen, Kụ thực 
nghiệm và lí thuyết là 4,9 và 5,15. 
2. Phép nghiệm lạnh (hay hàn nghiệm) 


Hàn nghiệm hay phép nghiệm lạnh là phương pháp thực nghiệm đo 
độ hạ băng điểm của dung dịch loãng. Từ đó có thể xác định khối lượng 


phân tử M¿ của chất tan trong dung dịch. Nếu 8; là số gam chất tan 
trong g¡ gam dung môi thì theo (VIH.17) có thể biểu thị AT như sau : 
| g; 1000 


ATb = Kp .¡2 = Kp—^* ¬ (VIL20) 
m„— Mẹ; 
từ đó : 
Mạ = Kụ Š2>.——— (VII20a) 
øgg AT 
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Vì phương pháp hàn nghiệm chính xác hơn phương pháp phí nghiệm 
(phép nghiệm sôi) nên nó được dùng rộng rãi. 

Đối với dung dịch loãng, những hệ thức trên chỉ đúng khi không có 
sự phân li hay liên hợp phân tử của chất tan trong dung dịch. 


§3. ÁP SUẤT THẤM THẤU 


4. Áp suất thẩm thấu. Cân bằng màng 

Đối với dung môi nguyên chất, nếu nhiệt độ là T, áp suất khí quyển 
ngoài tác dụng lên nó là P = P, thì áp suất hơi của nó là pï =fŒT,Pạ) 
và thế hoá học của nó bằng : 

Hƒ = Mƒ (T) + RTizp 

Nếu dung môi đó không ở dạng nguyên chất mà ở trong một dung 
địch trong đó phần mol của nó là x¡ < 1 thì cũng vẫn trong điều kiện T, 
p không đổi như trên, áp suất hơi của nó trên 
dung dịch sẽ tuân theo định luật Raun nếu 
dung dịch là đủ loãng, tức là bị hạ đi và bằng 
-Pị =PiXị = pị —x;), do đó thế hoá học 
của dung môi trong dung địch bằng : 

MHị = Hị (T) + RTizpi 

Như vậy, ở T và P ngoài không đổi, thế 

hoá học của dung môi trong dung dịch bé 


hơn thế hoá học của dung môi nguyên chất 
một lượng bằng : 





ö 
. = PỊ - 
AMq = HỆ —ị =RTiz»SE— (VIHI2]H) - mạpVj77.2~— Dụng cụ đơn 
Pìị giản để đo áp suất thẩm thấu ; 
Đo đó, nếu dung dịch và dung môi 1, dung dịch nước đường ; 2, 


Ầ Bế ` nước nguyên chất ; 3, màn 
nguyên chất tiếp xúc nhau qua một zmàng Bái trấn - 4, ống hẹp. , 


39 


bán thấm (hình VIII—2) thì chưa thể có cân bằng bởi vì thế hoá học của 
dung môi ở hai bên màng chưa bằng nhau. 


Màng bán thấm (thí đụ màng colođion) chỉ cho dung môi (nước) đi qua, còn chất tan 
(đường) không đi qua được. Nước có thể đi qua màng bán thấm từ cả hai phía, nhưng tốc 
độ của nước từ bình ngoài (nước nguyên chất) vào bình trong (dung dịch) lớn hơn từ bình 
trong ra bình ngoài. Do đó trong thực tế, ta quan sát được hiện tượng tự chuyển của 
tước (hoặc một dung môi khác) vào dung dịch qua một màng bán thấm. Hiện tượng này 
gọi là thẩm thấu. Nó tự điễn ra theo chiêu từ dung môi nguyên chất (có thế hoá học u† 
lớn) vào dung dịch (trong đó dung môi có thế hoá học Bị < H†). 

.__ Do có sự thẩm thấu, mức dung dịch trong ống hẹp dâng lên, làm tăng áp suất thuỷ 
tĩnh của dủng dịch, do đó tạo nên một áp suất phụ làm tăng tốc độ chuyển các phân tử 
nước từ bình trong ra bình ngoài, tức là làm cản trở dần sự thẩm thấu. Khi mức dung dịch 
trong ống hẹp đạt tới điểm A cách mức nước trong bình ngoài một độ cao h nào đó (hình 
VHII-2) thì áp suất phụ đạt tới giá trị mà tại đó sự thẩm thấu dừng lại (tốc độ chuyển các 
phân tử nước từ bình trong ra bình ngoài và từ bình ngoài vào bình trong trở thành bằng 
nhau). Như thế là cân bằng được thiết lập giữa dung dịch và dung môi nguyên chất cách 
nhau bằng một màng bán thấm. Khi dó, giữa hai điểm M' và M lấy ở cùng mức trong 
dung dịch (điểm M) và trong dung môi nguyên chất (điểm M lấy ở mặt thoáng của 
nước) có một hiệu áp suất P' — P. Vì áp suất tại A và M bằng nhau và bằng áp suất khí 
quyển ngoài P nên hiệu P — P đo bằng độ cao h của cột dung dịch, tức là bằng áp suất 
thuỷ tĩnh của cột đụng dịch đó. Nó bằng P — P = hpg, p là khối lượng riêng của dung 
dịch, g là gia tốc trọng trường ở nơi làm thí nghiệm. Bởi vì ấp suất đồ làm đừng sự thẩm 
thấu, nó cân bằng với áp suất thẩm thấu m của dung dịch. 

Trong thực tế, người ta thường đo áp suất thẩm thấu bằng cách đo áp suất thuỷ tĩnh 
đó. Vì thế có thể định nghĩa áp suất thẩm thấu là áp suất phụ phải tác dụng lên dung 
dịch có nông độ đã cho để dung dịch cân bằng với dung môi nguyên chất cách nhau 
bằng một màng bán thấm (trong, điễu kiện nhiệt độ và áp suất khí quyển ngoài không 
đổi). Hoặc cũng có thể nói ở T = const, muốn cho dung dịch cân bằng qua màng bán 
thấm với dung môi nguyên chất của nó thì áp suất P' tác dụng lên dung dịch phải lớn hơn 
áp suất P tác dụng lên dung môi một lượng bằng áp suất thẩm thấu. Nếu P < P+ +, dung môi 
sẽ chuyển qua màng bán thấm vào dung dịch. Nếu P > P + œ, đưng môi sẽ từ đung dịch 
chuyến ra ngoài. Nếu P” = P + z thì có cân bằng (cân bằng màng). ' 


2. Định luật Van Hôp về áp suất thẩm thấu 


Năm 1886, bằng thực nghiệm, nhà bác học Hà Lan Van Hộp (Vant 
Hoff) đã tìm ra phương trình đối với ấp suất thấm thấu œ của đưng 


dịch loãng : 


c; là nồng độ moi — thể tích của chất tan, c„ = nạ/V = 82/(M;V), nạ là số 
mol chất tan trong thể tích V của dung dịch, g là khối lượng chất tan 
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trong thể tích V đó, Mạ là khối lượng phân tử của chất tan còn R là hằng 
số khí. Nếu V tính ra lít, áp suất œ ra atm thì R =0, 0821.atm/K. mol. 

Định luật Van Hộp có thể phát biểu : 

Ấp suất thẩm thấu của dụng địch loãng có số trị bằng áp suất mà 
số moi chất tan sẽ có nếu nó ở trạng thái khí lí tưởng chiếm thể tích 
bằng thể tích V của dung dịch và ở cùng nhiệt độ T như dụng dịch. 

3. Nhiệt động lực học về áp suất thẩm thấu 


Trên đã nói áp suất P ở dung dịch chỉ có thể tăng nhờ xuất hiện thêm 
một áp suất phụ (thí dụ áp suất thuỷ tĩnh của cột dung dịch). Khi áp suất 
phụ này cân bằng với áp suất thẩm thấu œ của dung dịch thì mới có cân 
bằng giữa dung dịch và dung môi cách nhau bằng một màng bán 
thấm và khi đó thế hoá học của dung môi ở hai bên màng mới trở thành 


bằng nhau. Như vậy, ở dung dịch, chỉ sau khi P tăng từ giá trị Pạ đến giá 
trị P = Pạ + z thì mới có đẳng thức Hƒ = 


Để xác định sự phụ thuộc của ụuạ vào P, ta đùng hệ thức (VII.33) : 


chị = VỊ tức là dụ; = VịidP ở T = const 
1 
ØP 7 


Về nguyên tắc, VỊ có phụ thuộc vào P nhưng rất ít bởi vì pha lỏng là rất 
khó nén, do đó có thể chấp nhận Vị = const. Khi đó sự tích phân sẽ cho : 


Tr 
AM, = VỊ lap = Vị 


0 
Kết hợp với (VIIL21) được : 
xVị =RTinPL Pị (VIL23) 
Pị 


Đối với dung dịch loãng, pị = pƒ xị, tức là (pị /p†) = xị, đo đó : 


xVỊ = ~RTinŸL = = =RTinxị =—RTin(1 - xa) 
II SA Ê 


ẠI 


Vì X¿ << 1 nên ~n(1 r Xa) # X2 Và : 


xVịz X2RT x “2RT hoặc (nạ VỊ) x n;RT 
nỊ ' 


Đối với dung dịch rất loãng, có thể coi gần đúng nụ VỊ bằng thể tích 
V của dung dịch, đo đó : - 


®V =n;RT, hoặc m = Ha RT=cyRT - (VII24) 


Đó chính là phương trình Vạn Hộp đối với áp suất thẩm thấu của 
dung dịch loãng. 

Ghỉ chú. Đối với dung dịch loãng, có những thuộc tính hầu như chỉ phụ thuộc vào số 
lượng tiểu phân của chất tan, không phụ thuộc vào bản chất của chất này, Những thuộc 
tính như thế gọi là thuộc tính tập thể của dung địch (từ chữ La Tĩnh colligatus = tập thể, 
tập đoàn). ' 


Loại thuộc tính tập thể của dung dịch loãng gồm có độ hạ tương đối áp suất hơi của 
dưng môi, độ tăng điểm sôi, độ hạ băng điểm và áp suất thẩm thấu của dung địch loãng : 


Áp M 
cu Tong "2 AT, = Ksm; 
- AT = Kpgm; TI^>= cạRT 


Bốn thuộc tính đó tỉ lệ với nhau và từ thuộc tính này có thể suy ra thuộc tính kia. 
Mỗi một trong những thuộc tính ấy đều có thể dùng để xác định khối lượng phân tử 
của chất tan. 


§4. CÂN BẰNG DUNG DỊCH LOÃNG VỚI 
DUNG DỊCH LOÃNG CÓ MỘT CẤU TỬ CHUNG. 
ĐỊNH LUẬT PHÂN BỐ. SỰ CHIẾT 


1. Định luật phân bố dạng đơn giản 


Giả thử hai chất lỏng 1 và 2 không hoà tan vào nhau hoặc chỉ hoà tan 
tất ít, không đáng kể. Thêm vào hệ đó một lượng nhỏ cấu tử thứ bạ (rắn 
hoặc lỏng) tan được riêng rẽ trong cả hai chất lỏng 1 và 2. Sau khi lắc 
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mạnh để sự hoà tan được nhanh chóng rồi để yên cho cân bằng được 
thiết, lập ở T, p const thì sẽ hình thành hai lớp mỏng. Mỗi lớp là một 
dung dịch loãng cấu tử thứ ba mà dung môi là chất lỏng ¡ ở lớp này và 
chất lỏng 2 ở lớp kia. Hai pha lỏng đó cân Đông với nhau, lớp có tỉ khối 
bé hơn thì nổi lên trên. 

Điều kiện cân bằng là thế hoá học của cấu tử thứ ba ở hai pha €) và 
(} phải bằng nhau : w' = u". Khi chỉ hoà tan những lượng nhỏ chất đó để 
được những dung địch loãng thì chất tan (cấu tử 3) tuân theo định luật 
Henry và thế hoá học của nó trong dung dịch loãng có dạng (VHI.12). 
Như vậy, điều kiện cân bằng là : 

II Œ P) + RTinx' = H” (T, p) + RTinx" 
từ đó : 


ụ _(T,p) — HỂ (T,p) 
RT 
ởT, p const, đại lượng đó là một hằng số và : 


In— = = ọŒ,p) (VIH.25) 
* 


Š =ï0P 1e chút | — (VII26 


Nếu dưng địch là đủ loấng thì nông độ phân mọi x tỉ lệ với nông độ 
mol — thể tích c. Khi đỗ, ở T, p const : 


Những đang trình (VIII.26) và (VIIL27) là biểu thức định lượng 
của định luật phân bố, thường gọi là định luật phân bố Necxơ (Nernst, 
1891). Nhưng thực ra, dạng (VIIL2?7) đã được Bectơlô (Berthelor) và 
Junglaisơ (Jungfleisch) tìm ra từ 1872 khi nghiên cứu sự phân bố iôt ù 
giữa nước và một đung môi hữu cơ (CS›) không tan trong nước. 

Hằng số K gọi là hệ số phân bố. Ö T, p const, nó chỉ phụ thuộc vào 
bản chất của chất tan và của các dung môi, không phụ thuộc vào lượng 


của chúng. Trong thực tế, K phụ thuộc chủ ve vào T, rất ít vào p. Do đó 
định luật $t phan bố có thể phát biểu : 
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Ở nhiệt độ không đối, tỉ số nông độ của cấu tử thứ ba trong hai pha 
lỏng cân bằng là một đại lượng không đổi, không phụ thuộc vào lượng 
tuyệt đối hay tương đốt của các cấu tử, khi dung dịch là đủ loãng. 

Có thể chứng minh rằng hệ số phân bố K bằng tỉ số độ tan riêng rể 
của cấu tử thứ ba trong hai chất lỏng 1 và 2 khi những độ tan đó là bé : 


ca Con _(VHI28) 
c° (c)bãohoà s¿ : 


$Ị là độ tan của cấu tử thứ ba trong chất lỏng ! và s¿ là độ tan của nó 
trong chất lỏng 2 ở cùng nhiệt độ, độ tan là nồng độ chất tan trong dung 
dịch bão hoà chất đó (dung dịch tuy bão hoà nhưng vẫn rất loãng). 


Định luật phân bố dạng đơn giản (VIIL26) hay (VII.27) chỉ áp dụng 
cho những phân tử của chất tan có độ lớn như nhau ở cả hai pha lỏng. 


2. Định luật phân bố dạng tổng quát. Khi phân tử chất tan có độ lớn trung 
bình khác nhau ở hai pha lỏng, do những hiện tượng phân lì hay liên hợp phân tử gây ra 
thì hoặc là phải thay nồng độ trong (V1II.26) và (VIII.27) bằng hoạ: độ (khái niệm này 
sẽ nghiên cứu ở Ch.X), hoặc nếu giữ nồng độ thì thêm những hệ số nào đó phản ánh 
mứẻ độ những quá trình phân li hay liên hợp phân tử và xác định trong mỗi trường hợp 
bằng thực nghiệm. Khi đó định luật phân bố ở dạng tổng quát có thể biểu thị bằng 
phương trình : 


s = const = K - (VII.29) 


C 

(VIII.29) gọi là định luật phân bố Necxơ — Silôp. Giá trị của n có thể bằng hoặc khác số 
nguyên ; nó bằng n = M”/M', ở đây M' và M" là khối lượng phân tử trung bình của chất 
tan trong pha lỏng thứ nhất () và thứ hai (ˆ). 

Nếu n > I, chất tan có khối lượng phân tử trung bình ở pha (7) lớn hơn ở pha (), đặc 
biệt nếu ở pha (') nó có phân tử bình thường (dạng đơn phân, mơnome) thì trong pha (”) 
nó phải có phân tử liên hợp. Trái lại, nếu n < 1, thì M” < M' và nếu ở pha () phân tử có 
độ lớn bình thường thì ở pha (") ó phải phân li. 

Đặc biệt, nếu trong dung môi 1, chất tan có phân tử bình thường, còn trong dung môi 
2, nó tồn tại chủ yếu, gần 100% dưới dạng phân tử kép đôi (lưỡng phân, đime) có độ lớn 
gấp đôi thì định luật phân bố biểu thị bằng phương trình : 


(Ð) _ 
- 


Phương trình này đã được thực nghiệm xác nhận đối với sự phân bố axit benzoic 
trong nước và trong benzen là dung môi hữu cơ coi như không tan trong nước. Àxit 
benzoic tan trong nước chủ yếu ở dạng phân tử đơn phân (monome) CạH;COOH, thực ra 
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K (VHI.30) 


nó có phân li một phần nhưng sự phân li này là yếu, ta bỏ qua. Trong benzen thì nó liên 
hợp, chủ yếu ở dạng lưỡng phân (đừm©) hay phân tử kép đôi (C¿H„COOHy, chỉ có một 
lệ nhỏ đơn phân tự do CeH;COOH. Gọi c' là nồng độ axit bznzoíc trong nước và c" là 
nồng độ axit benzoic trong benzen thì c' và c" thoả mãn p.tr. (V30). 

Khi không có hiện tượng phân li hay liên hợp phân tử thì n = ¡ và (VIHI.29) trở về 
đạng đơn giản (VII.27). : 

Nhưng vì thường không biết trước được ià có hay không có hiện tượng phân Hi hay 
liên hợp phân tử cho nên, trong trường hợp chung, ta cần sử dụng định luật phân bố ở 
dạng tổng quát (VII.29) và tiến hành đo bằng thực nghiệm một đấy giá trị nồng độ c' và 
c” của chất tan trong hai pha lỏng (và loãng) ở cùng nhiệt độ (về nguyên tÁc 2 giá trị của 
£ và 2 giá trị tương ứng của c" là đủ). Sau đó, từ (VIII.29) suy ra : : 

lgc"” = niẹc' — [eK (VIL3I) 

Biểu thức này là một phương trình đường thẳng. Có nghĩa là nếu từ thực nghiệm xây 
dựng đồ thị lạc" = f(/sc') sẽ được một đường thẳng có hệ số góc bằng n còn tung độ gốc 
bằng — ieK. ' 


3. Một ứng dụng của định luật phân bố : sự chiết 

Từ định luật phân bố suy ra một phương pháp rút một chất tan ra khỏi 
một dung môi nhờ thêm vào đó một dung môi thứ hai không tan trong 
dung môi thứ nhất nhưng hoà tan được chất khảo sát. Phương pháp này 
gọi là sự chiết. Người ta dùng nó để loại bớt một hợp phần vô ích hoặc 
để lấy ra ở dạng giàu hơn một hợp phân có ích nào đó của dung dịch. 

Dung môi chiết cần chọn sao cho sự chiết được nhanh nhất, hiệu quả 
nhất và ít tốn nhất. Nó phải không tan hoặc chỉ tan rất ít vào dung môi 
của dung địch cần chiết và phải có hệ số phân bố càng cao càng tốt đối 
với dung môi này. Ete etylic và một số dung môi hữu cơ khác (CŒ¿, 


CS, CøH§, v.v...) thường đáp ứng tốt những yêu cầu đó khi cần chiết 
chất hữu cơ ra khỏi dung địch nước. 

sau khi đã chọn dung môi chiết rồi thì cách tiến hành sự chiết cũng 
rất quan trọng. Đối với cùng một lượng dung môi chiết đã cho, hiệu suất 
chiết sẽ được nâng cao hơn nếu tiến hành sự chiết bằng từng lượng nhỏ 
một, chứ không nên dùng toàn bộ trong một lần chiết duy nhất. 

Để đơn giản, ta giả thiết các tiểu phân của chất tan có độ lớn giống nhau khi tan 
trong hai dung môi và các cấu tử của hệ không có tương tác hoá học với nhau. 

Giả thử có V„ lít dung dịch chứa g„ gam chất ¡ trong dung môi A và cần chiết chất ¡ 
ra khỏi dung dịch đó. Thêm vào đó Vụ lít dung môi B hoà tan được ¡ nhưng không tan 
vào trong dung môi A. Gọi g¡ là lượng chất ¡ còn lại trong Vụ lít dung địch đầu. Nồng 
độ của ¡ trong dung dịch này, tính ra gam/lít là : 
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cÁ =.ÊL 
bo VỤ 


_ Dĩ nhiên, lượng chất ¡ phân bố trong Vạ lít dung môi B là gạ — gạ. Do đó nồng độ 
(gamilít) của ¡ trong pha lỏng này lã : 
c? = &0 — 8i 
Vp 


Gọi K là hệ số phân bố chất ¡ giữa hai pha lỏng A và B. Theo định luật phân bố, ở 
T= consf: 


SẼ _KĂ_ BỲp —_ 
v VÀ (Eo — #1) 
từ đó : 
KV 
kiến ——= : VIHEL32 
BI “Ẽo KV. +Vy ( ) 


Đó là lượng chất chiết ¡ còn lại trong V„ lít dung dịch đầu sau lần chiết thứ nhất. 
Tách riêng V, lít dung dịch đó (chứa #¡ gam chất ¡) ra khỏi lớp dung địch B (nhờ dùng 
piểu chiết có khoá). Bây giờ xuất phát từ dung địch Vụ này, ta tiến hành sự chiết lần thứ 
hai, cũng dùng Vỳ lít dung môi nguyên chất B bằng đúng lần trước. Vì hệ số phân bố K 
không đổi cho nên lượng g; gam chất ¡ còn lại trong V„ lít dụng dịch sau lần chiết thứ 
hai này bằng : , 


l 2 
KVA KVA 
: “BI T———=$sa|—— VHI.33 
HNG SE "SẺ + g] l , 


Trong trường hợp chung, sau n lần chiết, lần nào cũng bằng một lượng không đổi Vạ 
của dung môi B nguyên chất tác dụng với lượng Vụ dung dịch tách riêng sau mỗi lần 
chiết, thì lượng g¬ gam chất ¡ còn sót lại trong dung địch A sẽ là : 


KV Y 
' — ` ~- VHI34 
ðn =Ẽo (x# _ .] { ) 
Từ đó suy ra lượng chất đã chiết ra được sau n lần chiết : 
KV, Y 
O6 ch -Í__KYA _ VII3 
Bị 2 Éo — Én e: (si | ( 3) 


CHƯƠNG !X | 
DUNG DỊCH LÍ TƯỞNG VÀ DUNG DỊCH THỰC 


§1. ĐỊNH NGHĨA VÀ THUỘC TÍNH 
CỦA DŨNG DỊCH LÍ TƯỞNG 


. 1. Những cách khác nhau định nghĩa dung dịch lí tưởng 

a) Định nghĩa dung dịch lí tưởng theo 3 tiêu chuẩn. 

Ở chương VII, §5, ta đã định nghĩa dung dịch lí tưởng (hay hoàn 
chính) là dung dịch thoả mãn 3 điều kiện (hay tiêu chuẩn) sau ở mọi 
thành phần : 

1) V=>n¡VỆ ;2) U = >n¡Uƒ; 3) S = En¡ (SẼ — Rimx;) 

Ba điều kiện đó dẫn tới : 

Vị =V?;U¡ = UP: Hị = HỆ : Cp, = Cân, $ị = - RinX; ; 


Gi =G? + RTinx; ; tị = Gì = H‡ (T,p) + RiTinx,, V.V... 


b) Định nghĩa dung dịch lí tưởng theo tiêu chuẩn duy nhất về thế hoá 
học. Có thể sử dụng tiêu chuẩn duy nhất về thế hoá học để định nghĩa 
dung dịch lí tưởng như sau : 


Dung dịch lí tưởng (hoàn chỉnh) là dung địch trong đó thế hoá học “ 
của một cấu tử ¡ bất kì nghiệm đúng hệ thức sau ở mọi Xị 


Hị = dị (T,p) + RTinx; X1)` 


Có thể chứng minh rằng nếu một cấu tử ¡ nào đó thoả mãn (IX.1) ở 
mọi x¡ thì tất cả các cấu tử khác trong đung dịch bắt buộc cũng phải thoả 
mãn (X.1) ở mọi thành phần. Như vậy điêu kiện đủ để cho một dụng 
dịch là lí tưởng là thế hoá học của một cấu tử ¡ nào đó nghiệm đúng 
(X.1L) ở mọi Xị | 
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Đối với dung dịch ở trạng thái ngưng tụ (lỏng hoặc rắn), ảnh hưởng 
của áp suất vào thế hoá học không giống như đối với khí : ảnh hưởng đó 


bé hơn nhiều. Đối với ¡ trong dung địch lỏng hoặc rắn, thế hoá học kị và 
do đó số hạng nƒ (T, p) phụ thuộc chủ yếu vào T, rất ít vào p, do đó 
_ trong sự gần đúng thứ nhất, có thể bỏ qua ảnh hưởng của áp suất. 


Từ (TX.1), có thể suy ra mợi thuộc tính khác của dúng dịch lí tưởng. Thí dụ, vì 
RTinx, không phụ thuộc vào p nên từ 1X.J) suy ra : 


ðp Øp 
Nhưng (Ôu? /Ôp)r = (2G? /ôp)y = Vị = thể tích mol của ¡ nguyên chất và theo 


(VI.33) (ôu/ôpw= V¡ = thể tích moi riêng phân của í trong dung dịch. Vậy Vị =VỆ, 
AVM =£n, AV; = En,(Vị — Vị) =0, v.v... 


c) Định nghĩa dung dịch lí tưởng theo quan điểm phân tử. Theo 
những quan điểm thống kê, dung dịch iỏng (hoặc rắn) sẽ là lí tưởng, 
nghĩa là thế hoá học kị sẽ thoả mãn (IX.L) với mọi x; khi tương tác giữa 
các phân tử cùng đạng và khác dạng của các cấu tử đều bằng nhau ở 
khắp mọi điểm trong dung dịch, tức là khi tất cả các phân tử đều có 
trường lực như nhau. Thí dụ, đối với dung dịch 2 cấu tử A và B, năng 
lượng tương tác E giữa các phân tử cùng dạng và khác dạng phải hoàn 
toàn giống nhau, EA_a = Ep-p = EA-p- 

Nói chặt chẽ thì không một dung dịch thực nào có chính xác những thuộc tính của 
dung dịch lí tưởng, mà chỉ có thể đạt gân tới điều kiện lí tưởng ở mức độ nào đó. Những 
dưng dịch lỏng đạt khá tốt điều kiện lí tưởng là những dung địch mà các cấu tử của nó 


có cấu tạo phân tử và những thuộc tính vật lí và hoá học giống nhau hoặc rất gần nhau. 
Thí dụ : 


1) hỗn hợp những đồng phân quang học ; 

2) dung dịch những cấu tử chỉ khác nhau về thành phần đồng vị như HạO + DO ; 

3) đùng dịch những chất đồng đẳng cạnh nhau như benzen + toluen, hexan + heptan, 
- đibromopropan + đìbromoetan v.v... 

4d) Định nghĩa dung dịch lí tưởng theo định luật Raun. Đối với dung 
dịch lỏng lí tưởng, vì tất cả các phân tử đều có trường lực như nhau cho 
nên tính chất của mỗi phân tử trong dung dịch lí tưởng không phụ thuộc 
vào việc nó được phân bố giữa những phân tử nào. Vì vậy, khả năng của 
phân tử ¡ trong việc chuyển từ dung dịch lí tưởng sang pha hơi phải 
giống như khi cấu tử ¡ ở trạng thái lỏng nguyên chất (ở cùng T và p 
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ngoài như nhau). Khả năng đó chỉ phụ thuộc vào lượng tương đối của i 
trong pha lỏng. Do đó, sự chuyển ¡ từ dung dịch sang hơi, đo bởi hoạt áp 
f; của nó, sẽ càng lớn nếu độ chứa tương đối của ¡ trong pha lỏng càng 
lớn, tức là f, của ¡ trong hơi phải tỉ lệ với nồng độ phần mol x; của t trong 
dung dịch lỏng, nghĩa là í; ~ k;x;, Kị là hệ số tỉ lệ. Hệ thức này phải đúng 
với mọi x¡, kể cả x¡ = l (cấu tử ¡ nguyên chất). Từ đó suy ra giá trị của hệ 
số tỉ lệ k = f” và : 


Đó là biểu thức của định luật Raun tổng quát (đôi khi cũng gọi là 
định luật Raun — Henry tổng quát hợp nhất). 

Như vậy, có thể định nghĩa dưng địch lỏng lí tưởng là dung dịch mà 
một cấu tử ¡ bất kì của nó tuân theo triệt để định luật Raun tổng quát ở 
mọi nồng độ. : 

Chỉ cần một cấu tử ¡ nào đó tuân theo triệt để định luật Raun ở mọi 
nồng độ là đủ để cho dung dịch là lí tưởng bởi vì có thể chứng minh rằng 
khi đó các cấu tử khác của dung dịch bất buộc cũng phải tuân theo triệt 
để định luật Raun ở mọi thành phần (xem §3). 


2. Áp suất hơi bäo hoà của dung dịch lỏng Ií tưởng . 

Giả thử hỗn hợp hai chất lông 1 và 2 là dung dịch lỏng lí tưởng. 
Trong trường hợp chung, giả thiết cả hai cấu tử đều bay hơi. Nếu áp suất 
hơi của chúng là đủ bé để pha hơi cân bằng với dung dịch có thể coi là 
hỗn hợp khí lí tưởng thì khi đó hoạt áp trùng với áp suất riêng phần, 


f, =pị và f; = pạ. Đối với dung dịch lỏng lí tưởng, những áp suất riêng 
phần này phải tuân theo triệt để định luật Raun ở mọi nồng độ : 


Pị = PXi = BỊ Ñ— X2) qX3) 

P2 = P2X2 | X4 

Như vậy, pị và pạ đều là hàm bậc nhất của thành phần của dung dịch 
lỏng, biểu thị bằng phần mol x¿ của cấu tử 2. Đường biểu diễn của 
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_ chúng trong giản đồ áp suất — 
thành phần của dung dịch lỏng 
(hình IX-I) là những đường 
thẳng, do đó về nguyên tắc chỉ 
cần được xác định bởi 2 điểm là 
đủ, thí dụ đối với x¿ = Ö (cấu tử 1 
nguyên chất) và xạ = 1 (cấu tử 2 
nguyên chất). 





0 £ ` " ` . 

(toluen) ' (benzen) Áp suất hơi toàn phần của 
dung dịch bằng : 
~—*X (benzen) k n 
Hình IX-1. Sự phụ thuộc áp suất hơi riêng — PPPỊ †P2= PỊ —X2)+ P2 X2 
phần và toàn phân vào thành phẩn -_ 

dung dịch lỏng lí tưởng | ng l + (p2 = Pï) xạ (D5) 
Vậy áp suất hơi toàn phần của 


dung địch lỏng lí tưởng cũng là hàm bậc nhất của X¿ và cũng biểu thị 
bằng một đường thẳng (hình IX—]). 


§2. DUNG DỊCH THỰC. SAI LỆCH DƯƠNG VÀ ÂM 
SO VỚI ĐỊNH LUẬT RAUN 


1. Sai lệch dương và âm so với định luật Raun 


Đối với dung dịch thực (không lí tưởng), áp suất hơi riêng phần p 
(nếu hơi là lí tưởng) hoặc hoạt áp f, (nếu hơi là không lí tưởng) có những 
giá trị lớn hơn (sai lệch đương) hoặc bé hơn (sai lệch âm) so với những 
giá trị tính theo định luật Raun. 

_8) Hình IX-2 trình bày những đường đẳng nhiệt (đường cong nét 
liền) biểu diễn sự phụ thuộc áp suất hơi riêng phần và toàn phần vào 
thành phần của dung dịch benzen-axeton là một trong những hệ có sai 
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lệch dương về áp suất hơi so với định luật Raun. Những đường thẳng 
chấm chấm ứng với trường hợp nếu dung dịch là lí tưởng. 


Chú ý rằng phía bên trái 
giản đồ là vùng dung dịch 
loãng axeton trong benzen. 
Ở đây, đối với X„veun bé, 
benzen đóng vai trò là dung 
môi có áp suất hơi pị tuân 
theo định luật Raun trên một 
khúc đường nhỏ (phần 
đường cong áp suất hơi pị 
của benzen trùng với đường 
thẳng chấm chấm) (hình 
IX-3), còn axeton là chất 
tan, áp suất hơi p; của nó 














_— 0 02 04 06 08 10 
CạH; (CHạ);CO 
=“=. 


Hình IX-2. Áp suất hơi trong hệ benzen — 
axeton (sai lệch dương) 


tuân theo định luật Henry, p = Paxeton = KkXaxetoạ (đường cong áp suất 
hơi pạ của axeton ở đó là một khúc đường thẳng). 


Ở phía phải giản đồ 
Cũng cố một vùng dung 
dịch loãng benzen trong 
axeton. Ở đây đối với 
những nồng độ bé của 
benzen (X¡ < O,l) axeton 
đóng vai trò là dung môi, 
áp suất hơi pạ của nó tuân 
theo định luật Raun (phần 
đường cong p; của axeton 
trùng với đường thẳng 
chấm chấm) còn benzen 
đóng vai trò là chất tan, áp 

suất hơi pị của nó tuân 
_ theo định luật Henry. 


| vùng định luật 
| Raun 








—~ X(CH;),CO 


Hình IX-3. Để mình hoạ vùng định luật Raun 
và vùng định luật Henry trong hệ 
benzen — axeton (sai lệch dương) 
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02 04 0ô 08 10 
(C;H;);O 


—~ X¿ 


Hình IX-4. Áp suất hơi trong hệ clorofoc-ete 


p.,mmHg 


Hình 1-5. Áp suất hơi trong hệ axeton-cacbon 
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300 


0 
(CHạ);CO 





etylic (sai lệch âm) 


t=29,2° 














02 04 06 08 10 


—~> Xcs 


2 


sunfua (sai lệch đương có cực đại). 


G6: 


Đối với những hệ có sai 
lệch dương, ở những vùng 
dung dịch loãng, áp suất hơi 
của chất tan lớn hơn so với áp 
suất tính nếu dung dịch là lí 


tưởng (k > p3). 


b) Hình IX-4 trình bày 
giản đồ áp suất hơi — thành 
phần đối với hệ clorofoc-ete 
etylic là hệ có sai lệch âm so 
với định luật Raun. Những vùng 
dung dịch loãng là khá rõ đối - 
VỚI Xchct, < 0,05 và đối với 


Xe < 0,1. Ở những vùng đó, áp 
suất hơi của chất tan bé hơn 
so với dung dịch lí tưởng 
Œ&< pậ). 

c) Có những hệ mà sự sai 
lệch so với định luật Raun là 
đủ lớn, làm cho đường cong 
áp suất hơi toàn phần có cực 
đại (hình IX—5, hệ axeton — 
cacbon sunfua) hoặc cực fiểu 
(hình [X—6, hệ axeton — clorofoc). 

Áp suất hơi bão hoà của 
những cấu tử lỏng nguyên chất 
mà càng gần nhau (ở cùng nhiệt 
độ) thì những sai lệch nhỏ về 
phía dương cũng như âm so 
với định luật Raun là đã có thể 
làm xuất hiện cực đại hoặc 
cực tiểu trên đường biểu diễn 
áp suất hơi toàn phần của hệ 
theo thành phần của dung dịch. 


d) Những dung dịch có t=35,17°G 
sai lệch dương về áp suất 
hơi thường hấp thự nhiệt 
khi chúng được hình thành 
từ những cấu tử nguyên 
chất, nói cách khác, nhiệt 
hình thành dung dịch có 
dấu dương (theo quy ước 
vẻ dấu trong nhiệt động 
lực học). Trái lại, đối với 
dung dịch có sai lệch âm, 
nhiệt hình thành dung dịch ' 
thường có dấu âm, tức là 
sự hình thành dung dịch 




















p,mmHg 









này fod nhiệt. Nói chung, 0 02 04 06 08 10 
dấu của sai lệch so với (CH„)„CO CHCIa 
định luật Raun và đấu của lú ==£ Ý 

nhiệt hình thành dung dịch | CHÓI; 

thường trùng nhau. Hình IX-6. Áp suất hơi trong hệ axeton~clorofoc 


(sai lệch âm có cực tiểu) 


2. Nguyên nhân. Nếu những phân tử À và B trong dung dịch hút nhau với lực yếu 
hơn lực hút giữa những phân tử A với nhau hoặc B với nhau thì đi nhiên chúng rời bỏ pha 
lỏng để chuyển thành hơi tương đối dễ đàng hơn so với những cấu tử lỏng nguyên chất, 
do đó gây ra những sai lệch dương về áp suất hơi so với định luật Raun. Trường hợp đó 
thường gặp khi có sự khác nhau rõ rỆt về áp suất nội hoặc về tính phân cực của hai cấu tử 
lỏng, thí dụ như khi hoà tan một chất có cực vào một dung môi không cực (trường hợp 
axeton trong CŠạ). Vì sự rời xa nhau của những phân tử A hoặc B trong quá trình hình 
thành dung dịch đòi hỏi phải tiêu thụ năng lượng từ ngoài dưới dạng nhiệt cho nên dung 
địch có sai lệch dương thường hấp thụ nhiệt. Ngoài ra, nếu không có những yếu tố khác 
làm phức tạp thêm thì sự hình thành loại dung dịch đó có thể có kèm sự ng thể tích do 
chỗ các phân tử ở xa nhau hơn so với khi chúng ở trong các cấu tử lỏng nguyên chất (tuy 
nhiên, điều này chưa thành một quy tắc rõ rệt). 

Nếu những phân tử A và B trong dung dịch hút nhau với những lực mạnh hơn lực hút 
giữa A với Á hoặc giữa B với B trong cấu tử lỏng nguyên chất thì khả năng chuyển 
chúng từ dung dịch lỏng lên pha hơi sẽ giảm đi, do đó có sai lệch âm về áp suất hơi sơ 
với định luật Raun. Sự lại gần nhau hơn của các phân tử trong dung dịch giải phóng nẵng 
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lượng tỏa ra ngoài đưới dạng nhiệt, do đó nhiệt hình thành loại dung dịch này thường có 
dấu âm (øđ nhiệt). Trong một số trường hợp, tương tác hút giữa các cấu tử có thể dẫn tới 
những quá trình hoá học (sonvat hoá, hình thành liên kết hiđro, hình thành hợp chất hoá 
học v.v...). Những trường hợp này đễ xảy ra trong những hệ mà cả hai cấu tử đều có cực, 
thí dụ axeton và clorofoc có thể hình thành liên kết hiđro giữa chúng với nhau và tạo nên 
phức hợp CIẠCH...OC(CHạ);. Trong những hệ như vậy, sự hình thành dung dịch thường 
toá ra nhiều nhiệt và áp suất hơi có sai lệch âm mạnh so với định luật Raun. ˆ 


_Cần lưu ý là những yếu tố gây ra sai lệch dương và âm có thể tác dụng đồng thời 
trong dung dịch, do đó những sai lệch quan sát được thường là kết quả tổ hợp những sai 
lệch mâu thuẫn nhau về đấu. 


§3. HỆ THỨC ĐUHEM —- MACGULEXƠ (Margules) 


1. Thiết lập hệ thức Đuhem — Macgulexơ 

Theo hệ thức Gipxơ — Ðuhem, đối với dung dịch lỏng hai cấu tử 1 và 
2,T, p const, ta có : 

X¡dHị + xạdh› = 0 (IX.6) 

Vì thế hoá học của các cấu tử trong dung dịch lỏng chỉ thay đồi rất ít 
theo biến thiên của áp suất chung nên có thể áp dụng (IX.6) ở T = const 
đối với toàn bộ dãy thành phần của hệ mà không cần phải kể tới ảnh 
hưởng của áp suất chung, miễn là hiệu giữa áp suất hơi riêng phần của 
hai cấu tử phải không quá lớn. 


Điều kiện cân bằng giữa dung dịch lỏng và hơi bão hoà của nó là : 
H=HŸ =Mị = HƑ (T) + RTinf, 


(L = pha lỏng, K = pha khí (hơi)). Do đó biến thiên đẳng nhiệt của 
thế hoá học có dạng : 


dụ; = RTdinf, ŒT =cons) 
Sau khi loại bỏ số hạng RT = const, (DX.6) trở thành : 
XiđinÏị + x;dinÍạ =0 — (T =const) q%X.7) 


từ đó : 
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di#y =—“L din — (T=cons) (X.8) 
X2 


(DX.7) có thể viết : 
XỊ dị +xy—# đb _ 0 (T = const) X9) 
ñ f; : 


Chia hai vế với dx¡ và nhớ rằng dxị¡ = -dx¿ (vì đối với dung dịch 2 
cấu tử, XỊ + Xạ = Ù) sẽ được : h 
x đị 5z, dp, 
q dxị f dx¿ 
hoặc : 
đi Fd XI _ 452 /3X2 (T= cong) đX.10) 
f / XỊ Í; / X2 
Những hệ thức từ (IX.7) đến (IX.10) đều gọi là hệ thức Ðuhem — 
Macgulexơ, là một biến cách của hệ thức Gipxơ — Đuhem (IX.6) đối với 
dung dịch lỏng hai cấu tử. Nó cho sự liên hệ đơn giản giữa hoạt áp riêng 
phần của hai cấu tử đối với các thành phần khác nhau của dung dịch 
lỏng ở T = const. Hệ thức Đuhem — Macgulexơ thường được dùng khi 
pha hơi của dung địch có thể coi là hỗn hợp khí lí tưởng. Khi đó Í = p\, 
f; = pạ và hệ thức Đuhem — Macgulexơ sẽ có những dạng : 


xidinpi + xadinp¿ = 0 .T = const) _X.7a) 

dinp› = — — Phu yc, (T =const9) (X.8a) 
đ 

Xị Ki +X2 Sã =0 (T = const) (qX.9a) 
Đị P2 : 


dpi¡/dxị _ đP2 /dx2 


(T = const) (IX.104) 
PI/XỊ P2/X¿ 


kh) 


2. Áp dựng hệ thức Đuhem — Macgulexơ cho dung dịch lí tưởng 
a) Nhắc về phương trình bậc nhất, dạng y = ax. Đạo hàm của nó là : 


dy/dx = a, nhưng y/x = a, vậy dy/dx = y/x. Đó là phương trình đường 
thẳng đi qua gốc tọa độ. : 


b) Áp dụng. Như được biết, đối với dung dịch lỏng lí tưởng, đường 
biểu diễn p) theo thành phần dung dịch là một đường thẳng đi qua gỐC toa 
độ, tức là dp/dxị = py/%ị. Khi xị = 1 (cấu tử 1 nguyên chất) thì pị = pỆ 
do đó : 


từ đó pị = p†x¡, đó chính là định luật Raun. Khi hệ thức này được 
nghiệm đúng với mọi xị (đường biểu diễn là đường thẳng) thì theo hệ 
thức Đuhem - Macgulexơ (IX.10a), bắt buộc cũng phải có : 


d2 _ P2 _ P2 
dX¿ X2 1 
tức là p› = p3xa . Chỉ cần một cấu từ nghiệm đúng định luật Raun ở mọi 


nồng độ là cấu tử thứ hai cũng phải tuân theo định luật Raun ở mọi 
nồng độ. 


§4. ĐỊNH LUẬT KÔNÔVALÔP (1881). 
SO SÁNH THÀNH PHẦN HƠI VỚI 
THÀNH PHẦN DUNG DỊCH LỎNG 


1. Quan hệ giữa áp suất hơi bão hoà và nhiệt độ sôi của chất lỏng 


Trở lại hình VIH—1, ta thấy rằng trong các chất lỏng đem so sánh với 
nhau (nguyên chất cũng như hỗn hợp), chất lỏng nào có áp suất hơi bão 
hoà cao nhất ở cùng nhiệt độ, chất lỏng đó sẽ có nhiệt độ sôi thấp nhất. 
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Đối với dung dịch lỏng 2 cấu tử, áp suất hơi toàn phần của nó phụ 
thuộc vào thành phần của dung dịch, do đó nhiệt độ sôi cũng là hàm cửa 
thành phần. Khi áp suất hơi đi qua cực đại tại một thành phần xác định 
nào đó thì đối với thành phần này, nhiệt độ sôi của dung dịch đi qua cực 
tiểu. Ngược lại, khi dung dịch có áp suất hơi toàn phần cực tiểu thì nhiệt 
độ sôi của nó phải cực đại. 

2. Sự khác nhau giữa thành phần của dung dịch lỏng và thành 
phần hơi bão hoà của nó. Định luật Kônôvalôp 

4) Pha lỏng là dung dịch lí tưởng. Pha hơi là hôn hợp khí lí tưởng. 
Gọi xị và x¿ là phần mol của cấu tử I và 2 trong dung dịch lỏng, Yị và 
y¿ là phần mol của chúng trong pha hơi cân bằng với dung dịch lỏng ở 
T= const, pị và pạ là áp suất hơi riêng phần của chúng trong pha hơi. Áp 
_ suất hơi toàn phần của dung dịch là p = p¡ + pạ. Ta có, đối với pha hơi : 





Đị =Đi ; P2 = ĐY2 : 
Mặt khác, vì dung dịch lỏng là lí tưởng, nên có định luật Raun : 
ĐỊ = PỈM ; Pa= P2X2 
do đó : 
° 9 : 
X2 - P2 _ P2*2 hoặc = Ÿ2/ÝL „ P2 X11) 
ý PP pxịp 7 X2⁄X pỹ 
Hệ thức này cho thấy : 


1) Nếu p3 =pƒ thì Y2/y = Xz/Xị, nghĩa là đối với dung dịch lí tưởng 
của 2 chất lỏng 1 và 2 chỉ khi nào áp suất hơi bão hoà của chúng ở dạng 
nguyên chất bằng nhau (pƒ = p2) ở cùng nhiệt độ thì thành phần pha 
hơi mới bằng đúng thành phần của dung dịch ở mọi nhiệt độ. Trường 
hợp đó rất hiếm, thí dụ có thể gặp ở hỗn hợp 2 chất lỏng đồng phân 
quang học. Khi đó áp suất hơi toàn phần của dung dịch ở T = const là 


hằng số và luôn luôn bằng pƒ.. Thực vậy : 
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P=Pị +P2=p] XỊ + PỆX2 = pÏ (XỊ + X2) = pỊ 
(vì pŸ = p3 và xị + xạ = ]). 


Đường biểu diễn của p trong giản đồ p —- x là một đường thẳng 
ngang, song song với trục x. Nhiệt độ sôi của dung dịch đó (ở p = const) 
cũng là hằng số. 

2) Nếu p§ # p‡ thì thành phần pha hơi sẽ khác thành phần dung 
dịch lỏng. Giả thiết cấu tử 2 đễ bay hơi hơn cấu tử 1, tức là p2 > p† 
(khi thêm nó vào dung dịch lí tưởng nó sẽ làm tăng áp suất hơi toàn phần 
của dung địch). Khi đó, theo (IX.1 1) : 

Ä*2 


'Ya „Xe 
MÃ XỊ 
Kết quả này dẫn tới định luật quan trọng gọi là định luật Kônôvalôp 
thứ nhất, do nhà bác học Nga Ð. P. Kônôvalôp (1856 — 1929), học trò 


của Ð. I. Menđêlêep, khám phá ra năm 1881. Định luật Kônôvalôp thứ 
nhất có thể phát biểu : 


Trong dung dịch hai chất lỏng, pha hơi so với pha lỏng cân bằng với 
nó sẽ tương đối giàu cấu tử nào mà sự thêm cấu tử đó vào dung dịch ở 
nhiệt độ không đổi làm tăng áp suất hơi toàn phần của dung dịch, tức là 
làm giảm nhiệt độ sôi của dung dịch tại áp suất đã cho. 

b) Pha lỏng là dung dịch không lí tưởng, pha hơi là hôn hợp khí lí 
tưởng. Khi pha lỏng là dung địch không lí tưởng, thì không có hệ thức 
tổng quát có dạng đơn giản (IX.1 1) như đối với dung dịch lí tưởng. Tuy 
nhiên, định luật Kônôvalôp I vẫn luôn luôn đúng. Ngoài ra, trong một số 
trường hợp, có thể có thêm định luật Kônôvalôp II (không có định luật . 
Kônôvalôp II đối với dung dịch lí tưởng ; chỉ dung dịch không lí tưởng 
mới có thể có). Cả hai định luật đêu do Ð. P. Kônôvalôp tìm ra năm 1881. 

Đối với dung dịch không lí tưởng, có thể thiết lập cả 2 định luật 
Kônôvalôp một cách đơn giản dựa vào hệ thức Đuhem — Macgulexơ 
(IX.10a) trong đó ta thay xị bằng 1—-x; và thay dx; bằng dx¡ = —dx; Ở 
T = const : 
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đpạ /dxt _ dpạ :dq = x2) = dp2a /dx2 


PI/Xị pị d — x2) P2/X2 


_ đan __ 402 PỊ X;— 
_ đđ-x¿) dx; p¿ l—X¿ 
Chú ý rằng áp suất hơi -p và p; tỉ lệ với phần mol trong pha hơi, tức 
là Pụ/% = Vi/Y2 =({— V2)/Y2, do đó, hệ thức trên có thể viết : 
dị __ P2 XS 1-2 


đX2 ï dx¿ "- X2 l Y2 
Từ p = DỊ + p¿ suy ra dp = đp + dp›. Chia 2 vế của đẳng thức này với 
dx; và thay dp/dx; bằng biểu thức trên sẽ được : 


_đp „đP2|¡_|_X2_ *~Y2 
dx; đx; l-Xy Y2 
Nhưng : 


I-rz ma] — (-x2)ya~xz-Y2) _ 


l—X2 Y2 (—X2)Y2 


-_ Y2 —XẠY2 —X2 +X2Y2 _ Y2 X2 


-X¿)Y2 Œ- x2)Y2 
do đó : 
_dP _úP2 _Y2~—X2_  (T=cons) (X.12 
dx; dx; (l—X¿)Y2 
Từ hệ thức này rút ra 2 kết luận : 


1) Nếu (dp/dx;) > O thì bắt buộc (đp;/dx;) > 0 vì khi tăng x; (thên 
dân cấu tử 2 vào dung dịch lỏng ở T = const), p¿ có tăng thì p toàn phẩi 
mới có thể tăng được. Khi đó, theo (IX.12) phải có y; > xạ (bởi vì ở mất 
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SỐ có y2 > Ö và (1 — X2) > 0). Như vậy là đã thiết lập được định luật 
Kônôvalôp Ï đổi với dung dịch lỏng không lí tưởng, phát biểu như sau : 

Đối với dung dịch lỏng lí tưởng Cũng như không lí tưởng, pha hơi so 
với dung dịch lỏng cân bằng với nó luôn luôn tương đối giàu cấu tử nào 
mà sự thêm vào dưng dịch làm tăng áp suất hơi toàn phần của hệ ở nhiệt 
độ không đổi. 
.....2) Nếu (dp/dx;) = 0 thì vì (dpz/dx;) # 0 và (1 — X2)y¿ # 0 cho nên 

theo X.12) phải có y; = x¿. Khi xây dựng đường biểu diễn p = Í{x), tại 

những điểm x; nào mà (dp/dx;) = O thì tại đó, đường biểu diễn phải đi 
qua cực trị (cực đại hoặc cực tiểu). Theo kết quả vừa rút ra thì tại những 
điểm cực trị đó, thành phần pha hơi phải bằng đúng thành phần pha lỏng 
cân bằng với nó (y¿ = x;). Điều này cũng phải xảy ra tại những điểm 
ứng với cực đại hay cực tiểu trên đường cong nhiệt độ sôi của dung dịch 
"theo thành phần dung dịch (bởi vì cực đại về áp suất hơi của chất lỏng 
ứng với cực tiểu về nhiệt độ sôi của nó và ngược lại). 

Kết quả đó dẫn tới định luật Kônôvalôp II đối với những dung dịch 
không lí tưởng nào mà áp suất hơi toàn phần có sai lệch dương (so với 
định luật Raun) tới mức có cực đại hoặc có sai lệch âm tới mức có cực 


tiểu. Định luật Kônôvalôp II phát biểu như sau : 

Điểm cực đại hay cực tiểu trên đường cong biểu diễn áp suất hơi toàn 
phần (hoặc nhiệt độ sôi) của dung dịch theo thành phần của dung dịch 
ứng với những dung dịch có thành phần bằng thành phân của hơi cân 
bằng với nó. 

Những dung dịch như thế gọi là dưng địch đẳng phí. 

3, Hỗn hợp đẳng phí. Dung dịch hoặc hỗn hợp đẳng phí còn được gọi là ñốn hợp 
sói không đổi (azeotrope, từ những chữ Hilạp Zeo = sôi, a = không và tropos = thay đổi), 
nghĩa là những hỗn hợp lỏng đó sôi ở nhiệt độ cố định, không đổi, giống như chất lòng 
nguyên chất (dĩ nhiên dưới áp suất khí quyển ngoài không đổi). Khi cất nhmg hỗn hợp 
đẳng phí thì ta thu được ngưng dịch có thành phần giống hệt thành phần hỗn hợp đó. Do 


đó, về nguyên tắc, không thể nào tách được hoàn toàn những cấu tử của hỗn hợp đẳng 
phí bằng sự cất "đẳng áp”, nghĩa là áp suất không đối. 


Đối với hỗn hợp đẳng phí, khi làm thay đổi áp suất thì không những nhiệt độ sôi thay 
đổi, mà cả thành phần của hỗn hợp đẳng phí cũng thay đổi, điều này chứng tỏ hỗn hợp 
đẳng phí không phải là những hợp chất hoá học có thành phần xác định như trước kia 
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người ta tưởng lắm (dưới những áp suất khác nhau, những hợp chất xác định sôi ở những 
nhiệt độ khác nhau nhưng thành phần của chúng không thay đổi). -— 

Thí dụ điển hình về hỗn hợp đẳng phí là hỗn hợp nước rượu erylic C;H,OH, hỗn hợp 

. Rầy sôi ở L= 78,15°C (cực tiểu nhiệt độ sôi, vì nhiệt độ sôi của nước nguyên chất là 

t = 100°C và của rượu etylic nguyên chất là t = 78,3”C) tại áp suất khí quyển ngoài latm, 
ứng với thành phần đẳng phí là 95,57% khối lượng C;H;OH, tức là 89,4% mol C;H:OH 
trong hỗn hợp đẳng phí. Thành phần đẳng phí của hỗn hợp đẳng phí nước — rượu etylic 
thay đổi theo áp suất như sau : 

Áp suất, atm L0 ` 05 025 0125 

% mol CH;OH 894 915 941 99,7 
tức là thành phần đẳng phí chuyển dịch dần vẻ phía rượu etylic nguyên chất khi làm hạ 


thấp dân áp suất. Bằng cách đó có thể thu được rượu etylic thực tế nguyên chất. Tuy 
nhiên phương pháp này không kinh tế.  - 


Cuối cùng, về hỗn hợp đẳng phí, ta có thể đưa ra nhận xét sau đây : /lấn hợp đẳng 
phí là hỗn hợp có sai lệch tối đa so với tính lí tưởng mà vấn bảo toàn được tính tan hoàn 
toàn vào nhau theo bất kì tỉ lệ nào của hai cấu tử lỏng ; một sai lệch nhỏ, phụ thêm, đối 
với tính lí tưởng, sẽ làm cho hỗn hợp tách ra thành hai lớp lỏng riêng rẽ (hiện tượng chỉa 
lớp), tức là làm xuất hiện những vùng có tính tan hạn chế của hai cấu từ lỏng. 

4. Giản đổ áp suất - thành phần, nhiệt độ sôi - thành phần. Hình 
LX-7 trình bày giản đồ áp suất hơi toàn phân của đung dịch theo thành 
phần (cột A), giản đồ nhiệt độ sôi — thành phần (cột B) và giản đồ y; — Xa 
về quan hệ so sánh giữa thành phần pha hơi và pha lỏng (cột C) đối với 
những trường hợp khác nhau như sau : 

Hàng ] — Dung dịch lí tưởng ; 

Hàng II — Dung dịch không lí tưởng có sai lệch dương về áp suất hơi 
chưa tới mức có cực đại ; 

- Hàng HI — Dung dịch không lí tưởng có sai lệch âm về áp suất hơi 
chưa tới mức có cực tiểu ; 

Hàng IV - Dung dịch không: lí tưởng có sai lệch dương tới mức cé 
cực đại ấp suất hơi và do đó có cực tiểu nhiệt độ sôi. 

Hàng V — Dung dịch không lí tưởng có sai lệch âm tới mức có cực 
tiểu áp suất hơi và do đó có cực đại nhiệt độ sôi. : 

Cột A là những đường đẳng nhiệt vẻ áp suất hơi toàn phân của dung dịch theo thànl 
phần dung dịch (đường nét liển p — x;) và theo thành phần của hơi (đường chấm chấn 
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P—Y;). Thành phần dung dịch lỏng biểu thị qua phần mol x; của cấu tử 2 và thành phần 
của hơi biểu thị qua phần moi y; của cấu tử 2 trong pha hơi đêu được ghỉ rrên cùng một 
trục hoành. Chú ý rằng hai đường p ~ x; và p — y„ bao giờ cũng gặp nhau tại hai đầu 
mút p và p2 ứng với cấu tử l và 2 nguyên chất : thành phần pha lỏng và hơi của cùng 
một chất nguyên chất bao giờ cũng bằng nhau. : 

Cũng chú ý rằng đường p-y; (chấm chấm) bao giờ cũng ở dưới đường p — X¿ (nét 
liền). Đường đẳng nhiệt p—xz gọi là đường lỏng (tiếng La Tĩnh ?iquidus = đường lỏng). 
Nó là biên giới của vùng pha lỏng đồng thể ở trên nó. Đường đẳng nhiệt p - Y2 gợi 
là đường hơi hay đường sương. Nó là biên giới của vùng pha hơi đồng thể ở dưới nó. 
Vùng nằm giữa đường lỏng và đường hơi là vùng đị thể có hai pha lỏng và hơi tồn tại 
đồng thời. - 

Chú ý rằng đường p — y„ bao giờ cũng là một đường cong, dù rằng đường p—xa tương 
ứng với nó có thể ià đường thẳng (trường hợp dung dịch lí tưởng). 

Cột B là những đường đẳng áp vẻ nhiệt độ bắt đầu sôi của dung dịch theo thành phần 
dung dịch (đường nét liển t—x;) và theo thành phần của hơi (đường chấm chấm t¬y2). 
Thành phần dung dịch lỏng (x;) và thành phần hơi (y;) được ghi trên cùng một trục 
hoành giống như trường hợp những giản đồ thuộc cột A. 

Chú ý khí chuyển từ cột A sang B thì quan hệ bị đảo ngược. Cấu tử I nguyên chất có 
áp suất hơi bão hoà thấp thì có nhiệt độ sôi cao còn cấu tử 2 nguyên chất có áp suất hơi 
bão hoà cao thì có nhiệt độ sôi thấp (ở các giản đỏ trên hình 1X—7), cấu từ 2 luôn luôn 
được giả thiết là cấu tử có áp suất hơi bão hoà cao). Đường t-y; (hành phần hơi, đường 
chấm chấm) luôn ở trên đường Ì-x; (thành phẩn dung dịch lỏng, đường nét liền). Đường 
t- x; là đường lỏng, biên giới của vùng pha lỏng đồng thể ở dưới nó, còn đường t-y; là 
đường hơi hay đường sương, biến giới của vùng pha hơi đồng thể ở trên nó. Vùng bên 
trong đường lòng và đường bơi là vùng đị thể hai pha lỏng và hơi cân bằng với nhau. 

Điểm cực đại trên đường cong áp suất hơi ứng với cực tiểu trên đường cong nhiệt độ 
sôi và ngược lại. Tại những điểm đó, theo định luật Kônövalôp H, dung dịch lỏng và hơi 
bão hoà của nó có thành phần bằng nhau, x; = y; (dung dịch đẳng phí). Nói cách khác, 
tại những điểm đó, đường nét liển (thành phản dung dịch lỏng) và đường chấm chấm 
(thành phần hơi) phải gặp nhau. 


Đối với giản đồ nhiệt độ sôi — thành phần (cột B) các đường t—x¿ (nét liền) và t¬ya 
(chấm chấm) đều là đường cong (kể cả trường hợp dung dịch lí tưởng. Tất cả chỉ có 3 
đạng gián đồ nhiệt độ sôi — thành phần, dạng thứ nhất là một hình thoi không có cực trị, 
ứng với 3 hàng đầu [, I{ và HII, dạng thứ hai, ứng với hàng IV có cực tiểu và dạng thứ ba, 
ứng với hàng V, có cực đại. : 
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Hình IX—7. Những đạng giản đồ khác nhau về cân bằng lỏng 
ở hệ 2 chất lòng hơà tan hoàn toàn vào nhau không hạn chế 
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$6 SỰ CẤT HỖN HỢP HAI CHẤT LỎNG 


Khả năng tách dung dịch thành những cấu tử của nó nhờ chưng cất dựa chủ yếu vào 
sự khác nhau về thành phần cân bằng của pha lỏng và pha hơi. 


1. Cất phân đoạn 


Sơ đồ nguyên tắc cấr 
phán đoạn trình bày trên hình 
IX-—8. Hỗn hợp lỏng ban đầu 
"thành phần x¡ sôi ở điểm Lị 
cân bằng với lượng hơi nhỏ 
đầu tiên H; thành phần y. Sự 
ngưng tụ tất cả lượng hơi này 
cho lượng nhỏ ngưng dịch 
đầu tiên L; thành phần x; = y. 
Đem cất ngưng dịch này lần 


thứ hai, thu lượng nhỏ hơi đầu - 


tiên Hạ của nó, thành phần y„ 
rồi lại làm ngưng tụ tất cả 
lượng hơi này, được lượng 
nhỏ ngưng dịch thứ hai la 
thành phần x; = y;. Ðem cất 
ngưng dịch này lần thứ bạ, v.v... 








Tình IX-6. Nguyên tắc cất phân đoạn hỗn k 
2 chất lỏng 


cứ thế tiếp tục mãi, cuối cùng thu được một lượng nhỏ ngưng dịch chứa cấu tử B (dễ bay 





Hình IX-9. Cất phân đoạn 





hơi) nguyên chất. Như vậy, 
cất phân đoạn là sự lặp đi lặp 
lại rất nhiều lần những động 
tác sơ cấp hoá hơi và ngưng 
tụ. Mỗi động tác hoá hơi và 
ngưng tụ được phản ánh trên 
giản đồ bằng một bậc thang, 
thí dụ Lị Hị Lạ. 

Trở lại hôn hợp lỏng ban 
đầu, vì nó mất một lượng nhỏ 
hơi Hị nên điểm biểu diễn 
của nó dịch sang bên trái. 
điểm Lị một ít, thí dụ L¡ 
(hình IX-9). Sự cất phân 


đoạn tiến hành đối với chất lỏng L¡ bằng đường bậc thang L; Hị Lj H; L}...cũng 
sẽ cho một lượng nhỏ B nguyên chất cộng thêm vào lượng nhỏ đầu tiên đã thu được theo 
đường bậc thang LH¡LH;L„;H;... (trên hình IX—9, đường này ghi bằng nét liền). Chất 
lông L¡ trở thành Lị ở bên trái Lị một ít. Nhờ cất phân đoạn nó lại cho một lượng nhỏ 
B nguyên chất. Như vậy lượng cấu tử này dần dần tăng lên trong khí điểm biểu điễn của 
chất lỏng ban đầu chuyển dịch dần về điểm tẠ, nghĩa là bình cất ban đầu cuối cùng sẽ 
chứa chất lỏng A (khó bay hơi) nguyên chất. Cũng bằng cách đó, những phần chất lỏng 
Lạy Lạ,... L2, Lạ... cũng chuyển dịch dần về phía điểm 12 và cũng chơ Á nguyên chất. 
Như vậy sẽ tách được hỗn hợp lỏng ban đầu thành A nguyên chất ở bình cất và B nguyên 
chất ở bình ngưng hơi. 

Trong sản xuất cũng như trong phòng thí nghiệm, sự cất phân đoạn được tiến hành 
đưới dạng một quá trình liên tục trong đó những động tác hoá hơi và ngưng tụ từng phần 
được tự động hồa, ngoài ra còn vận dụng cả phương pháp đới iưu, nghĩa là bảo đảm cho 
hai pha (lỏng và hơi) chuyển động thành hai đồng ngược chiêu nhau và tiếp xúc nhau. 
Quá trình gọi là tinh cất. 


2. Trường hợp hỗn hợp đẳng phí 


Hình IX-10 ứng với hệ có 
cực tiểu nhiệt độ sôi. Giả thừ ta 
xuất phát từ một hỗn hợp ở bên 
trái điểm đẳng phí c. Khi pha 
lỏng L sôi ở nhiệt độ t, hơi cân 
bằng với nó có thành phần H, 
chứa tương đối nhiều cấu tử B 
hơn pha lỏng. Do đó nếu tiếp tục 
sự cất theo kiểu cất phân đoạn thì 
phần chất lỏng còn lại trong bình 
cất sẽ tiến dần đến Á nguyên chất † 
còn ngưng dịch sẽ tiến tới hỗn ¡ 
hợp đẳng phí có thành phần ứng O XS 1 














với điểm e, tới đây hỗn hợp đẳng (A) (B) 
phí sôi không thay đổi thành ———* %g 


phần nữa (ở áp suất khóng đổi) 
và do đó không có động lực cho 
sự chưng cất nữa. Như vậy không 
thể nào tách được hoàn toàn 2 cấu 
tử A và B của hỗn hợp ban đầu. 


Cũng có thể nói tương tự như vậy nếu hỗn hợp ban dầu ở bên phải điểm đẳng phí e. 
Pha lỏng L sôi ở nhiệt độ t” và chứa tương đối nhiều cấu tử B hơn hơi H' cân bằng với 


Hình IX-10. Giàn đỗ nhiệt độ sôi — thành phản đối 
với hệ 2 cấu tử có cực tiểu nhiệt độ sôi 
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nó. Do đó phần chất lỏng còn lại trong bình cất sẽ tiến đản tới B nguyên chất trong khi 
ngưng dịch tiến dân tới hỗn hợp đẳng phí e. 


Về hệ có cực tiểu nhiệt độ sôi có thể kể hệ HO — C;H;OH ; HạO - CHƠ1; v.v... 

Đối với hệ có cực đại nhiệt độ sôi. ta cũng thu được những kết quả tương tự như trên 
nhưng đảo ngược lại. Những hệ này thường ít gặp hơn hệ có cực tiểu nhiệt độ sôi. Có thể 
kể hệ H;O - HCI và hệ HO - HNO:. 


Để tóm tắt, có thể nói hỗn hợp đẳng phí có cực tiểu nhiệt độ sói là ngưng dịch cuối 
cùng trong sự cất phân đoạn ở áp suất không đổi còn hỗn hợp đẳng phí có cực đại nhiệt 
độ sôi là phần còn lại cuối cùng trong bình cất trong sự cất phân đoạn đó. 


| CHƯƠNG X 
PHƯƠNG PHÁP HOẠT ĐỘ 


§ 1. HOẠT ĐỘ VÀ HỆ SỐ HOẠT ĐỘ 


_1. Thế hoá học của cấu tử trong dung dịch lí tưởng và trong dung dịch 
thực nhưng loãng 


Đối với mọi dung dịch lỏng, lí tưởng hay không, cân bằng với hơi bão hoà của nó, ở 
T và p ngoài không đổi, nếu cấu tử ¡ có mặt cả trong pha lỏng (L) và hơi (K) thì điều kiện 
cân bảng là : : 


Mị = HỆ = HỆ = HỆ(T) + RThaf @œ.J) 


f; là hoạt áp của ¡ trong hơi ; w?' (T) là số hạng chỉ phụ thuộc vào bản chất của ¡ và 
vào T. : 


4) Nếu dung dịch là lí tưởng, ta có định luật Raun f¡= f”x;¡ với mọi Xị, do đó (X.I) 
trở thành : 
Hị = H Œ) + RTinf” + RTfnx; 


f{” là hoạt áp của ì lồng nguyên chất ở cùng T và p ngoài như dung dịch ; vì f? chỉ 


phụ thuộc vào ¡ và vào T, p, nên có thể gộp 2 số hạng đầu vế phải đẳng thức trên thành 
một số hạng chung : 


- HỆ ŒT, p)= kỷ (T) + RTín £° @.2) 
đo đó : 


Hị = Hị (T, p) + RTừm; @X.3) 
Chú ý g (T, p) là thế hoá học của ¡ lỏng nguyên chất (X¡ = 1), nó phụ thuộc chủ yếu 


vào T, rất ít vào p. ' 


b) Nếu dung dịch là không lí tưởng nhưng loãng (chính xác là vô cùng loãng), dung - 
môi l vẫn tuân theo định luật Raun, do đó thế hoá học của dung môi vẫn có dạng (X.3). 


Còn chất tan i (¡ > 2) thì tuân theo định luật Henry fị = k;x;, hệ số Henry kị # f¡°, nổ là 


hằng số ở T, p const, tùy theo trường hợp, kị có thể lớn hơn hay bé hơn f°. Khi đó đối 
với chất tan ¡ trong dung dịch loăng, (X.L) trở thành : 
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tị = HỆ Œ) + RTinki + RTứng; 
Vì k¡ chỉ phụ thuộc vào ¡ và vào T, p nên cũng có thể đặt : 


MỸ (T, p)= tỳ Œ) + RTink; œ4) 


Khi đó thế hoá học của chất tan ¡ trong dung dịch thực và loãng cũng sẽ có dạng 
(X.3). Nhưng ký (T, p) trong (X.4) không phải là thế hoá học của chất tan ¡ nguyên chất 
vì không thể ngoại suy tới xị =1... 


2. Hoạt độ và hệ số hoạt độ 
Đối với dung dịch thực và không đủ loãng thì f; là một hàm phức tạp 
của xị, do đó, theo (X.L), thế hoá học tị = H; (T) + RT»f, cũng là một 
hàm phức tạp của xị, chứ không có dạng đơn giản (X.3). Để bảo toàn 
dạng đơn giản (X.3) cho thế hoá học wị như đối với dung địch lí tưởng 
và dung dịch loãng, ta thay nồng độ x;¡ bằng một đại lượng mới a; gọi là 
hoạt độ của 1 sao cho : _ 
Hị = Hị + RTlm; .__ W5) 
Hị là thế hoá học của ¡ ở trạng thái chuẩn (c = chuẩn) là một trạng thái 
quy ước mà tại đó ị = dị. Khi đó, từ (X.5) suy ra a; = 1. Vậy ở rạng 
thái chuẩn, hoạt độ của ¡ phải bằng đơn vị. 
Dựa vào (X.L) có thể viết, đối với trạng thái chuẩn cũng như đối với 
bất kì trạng thái cân bằng nào khác : 
Hị = Mị (+ RTinf7 
Lấy (X.1) trừ đi phương trình này, sẽ được : 
f 
LP = đT 
Hị — Hị =RTin P: 


Từ (X.5) ta có : 
M ~ tị = RTina; 
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Vậy : 


@%6) 





Hoạt độ a¡ của một cấu tử ¡ bằng tì số giữa hoạt áp của ¡ trong hơi 
bão hoà của dung dịch và hoạt áp của ¡ ở trạng thái chuẩn ở cùng T và p 
ngoài như đối với dung dịch. : 

Mức độ sai lệch của ¡ trong đung dịch thực so với những định luật về 
dung dịch lí tưởng hay dung dịch loãng có thể đặc trưng bằng hệ số hoại 
độ yị là tỉ số giữa hoạt độ và nồng độ của ¡ trong dung dịch thực : 

a Í¡ 


Y=-—==—— (%X.7) 
Ộ Xi f Xi 


3. Ý nghĩa của hoạt độ 

Trong dung dịch thực, nồng độ không còn là đại lượng đặc trưng đầy 
đủ cho dung dịch như đối với dung dịch lí tưởng hay dung dịch loãng. 
Hoạt độ là hàm được đưa rat” để thay cho nông độ trong dung dịch 
thực. Cũng như nồng độ, hoạt độ là một đại lượng cường độ. Đối với 
dung dịch thực, việc thay nồng độ bằng hoạt độ cũng giống như việc 
thay áp suất bằng hoạt áp đối với các khí thực. 

Có thể coi hoạt độ là một thứ nông độ hữu hiệu, một thứ nồng độ 
hoạt động, một thứ nông độ đã hiệu chính mà tại đó dung dịch thực đạt 
được những thuộc tính của đung dịch lí tưởng hay của dung dịch loãng. 

Cân lưu ý là việc thay nồng độ bằng hoạt độ cũng như thay áp suất 
bằng hoạt áp là chỉ được phép ở những phương trình đặc trưng cho cân 
bằng và suy ra trực tiếp hay gián tiếp từ việc sử dụng thế hoá học của các 
cấu tử. Thí dụ, đối với dung dịch thực, định luật phân bố sẽ biểu thị dưới dạng : 


= const 


_—_ 





(1) Hoạt độ là đo Liuyt (G.N.Lewis) để ra năm 1907. 
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§2. CHỌN TRẠNG THÁI CHUẨN 


Trạng thái chuẩn là trạng thái mà tại đó tị = Hị và a; = 1. Đối với 
hoạt độ và hệ số hoạt độ, việc chọn trạng thái chuẩn của các cấu tử là tùy 
ý ở mức độ nào đó. 

Nói chung, nên chọn trạng thái chuẩn sao cho khi dung địch thực đạt 
được tính chất của dung dịch lí tưởng hay của dung dịch loãng thì hoạt 
_ độ trùng với nông độ, khi đó hệ số hoạt độ y, = 1. Có hai cách chọn. 

Để đơn giản, ta giả thiết pha hơi là lí tưởng, khi đó †, = p, Q.6) và 
ŒX.7) trở thành : 


aị= ÊL ŒX.6a) 
" 
ị= =L=-FÏ— (X.7a) 
Xi Dị Xi : 


Trên hình X-1, 
đường cong nét liền là 
đường biểu diễn áp 
suất hơi p, (giả thiết - 
có sai lệch dương so 
với định luật Raun) ở Hình X-1. Hai cách chọn trạng thái chuẩn. 

T= const của cấu tử i 
trong dung dịch không lí tưởng theo thành phần x; của dung dịch. Những 
đường thẳng chếch chấm chấm là những đường Raun và Henry. 


Gọi p, là áp suất hơi tại điểm có nông độ x¡ = OA . 





1. Cách I chọn trạng thái chuẩn 


__ Nếu ¡ xử sự lí tưởng, nó sẽ có áp suất hơi p; tại nồng độ ứng với OB 
Sao cho p¡ = Bị .OB (định luật Raun). Đặt OB = aL, ta được : 
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I 


Pị 


So sánh với (X.6a) ta thấy p; = Pị , nghĩa là trạng thái chuẩn của H 
là trạng thái của ¡ nguyên chất ở cùng T và p ngoài như dung dịch ; ai 
là hoạt độ của ¡ khi trạng thái chuẩn của ¡ được chọn như vậy (gọi là 
cách ID). Khi đó (X.7a) trở thành : 


Tình ở nnẽ5= cị : %5) 


(X.8) và %.9) cho thấy a; và ; đêu không có thứ nguyên. 

Đối với đụng dịch lí tưởng, pị = p‡ xị, do đó yÌ = 1 và aÌ = x;. Nếu 
dung dịch thực có sai lệch dương so với định luật Raun, p, > p‡ x¿ thì y; > Ì 
và a; > Xị. Trong trường hợp có sai lệch ôm, Dị < pị Xị, Yị < Ì và a; < Xị. 

Chú ý khi chọn trạng thái của ¡ nguyên chất làm trạng thái chuẩn, 
nghĩa là có a¡ = l khi xị = 1 thì từ (X.3) và (X.5) suy ra Hị =H†(T, p), 
do đó (X.5) trở thành : 

Hị = tị (T, p) + RTina, (X.10) 

Vì; = Gì và H?(T, p) = G? là hàm Gipxơ hay thế đẳng áp đối với 
1 mol ¡ nguyên chất, cho nên : 

G¡ = GỆ +RT, —- Œ.11) - 

2. Cách II chọn trạng thái chuẩn 


Nếu ¡ tuân theo định luật _Henry, nó sẽ có áp suất hơi p;, tại nồng độ 
ứng với OC sao cho p; = kị. OC (hình X-1). Đặt OC = ai! , ta được : 


al „ PL 
th kị 

So sánh với (X.6a), ta thấy p{ = k¡, nghĩa là trạng thái chuẩn của ¡ là 
trạng thái thư được bằng cách ngoại suy đường thẳng Henry trên hình X-1 


Œ.12) 
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cho tới x¡ = 1. Trong thực tế, ¡ chỉ tuân theo định luật Henry khi nó là - 
chất tan trong dung dịch loãng. Đối với dung dịch thực, không đủ loãng, 
đặc biệt khi x¡ —> 1, định luật Henry không tồn tại. Do đó, trạng thái thu 
được bằng cách ngoại suy đường thẳng Henry cho tới x; = 1 chỉ là một 
trạng thái giả định, không có thực. Nhưng chính trạng thái giả định này 
lại được chọn làm trạng thái chuẩn theo cách II. Nó thường được dùng 
khi ¡ rõ rệt là chất £an, chỉ tan có hạn vào dung môi (cấu tử 1) và không 
hình thảnh dung dịch lí tưởng với dung môi. Khi đó, trạng thái chuẩn 
của chất tan ¡ (¡ > 2) là trạng thái không có thực của dung dịch có nồng 
độ của ¡ bằng đơn vị (x; = 1) mà tại đó áp suất hơi của ¡ bằng hệ số 
Henry k; của ¡ trong dung dịch vô cùng loãng. l 

._ Cách chọn trạng thái chuẩn như vậy làm cho hệ số hoạt độ Y¡ „ theo 
(X.7a) có dạng : 
¬.„~.PÌ.. Đi. 


Tị¡ = 
Xị kịX p?xƒ 


(Œ%.13) 


Dấu * ứng với dung dịch vô cùng loãng trong đó, theo định luật Henry, 
pỉ = k¡xĩ . Hệ thức (X.13) cho thấy a; và 1 đêu không có thứ nguyên. 

Đối với vùng dung dịch loãng tuân theo định luật Henry thì a¡ = X¡ Và 
Y¡ = 1. Đối với mọi vùng khác, sự sai lệch của hệ số hoạt độ ¡ sƠ với Ì sẽ 
cho một ý kiến về sự sai lệch so với định luật Henry. 

Thế hoá học của chất tan 2 trong dung dịch không lí tưởng có dạng : 

H2 = H2(T,p) + RTina; = u$ (T,p) + RTzy;x; ŒX.14) 

H2 (Tp) không phải là thế hoá học của cấu tử 2 nguyên chất mà là thế 
hoá học của cấu tử 2 ở trạng thái chuẩn (khi a› = 1). Thế hoá học của 
các chất tan ¡ khác (¡ > 2) cững có dạng tương tự như vậy. 

Chú ý rằng đối với trạng thái không có thực của dung địch được chọn 
làm trạng thái chuẩn, a; = l, †, = 1, thì trái lại, đối với trạng thái có thực 


của ¡ nguyên chất (không phải là trạng thái chuẩn), ta có (x,= 1,p= pÿ): 
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p? 
.= “Lạ, =ÊtL xỊ : x.15 


3. Kết luận 


Để kết luận và mở rộng những kết quả trên, ta xét trường hợp tổng quát khi pha hơi 
không phải là hỗn hợp khí lí tưởng. Khi đó các hệ thức trên vẫn đúng, nhưng phải thay p; 
bằng f,. ` THẾ ha 3 - 

Đối với mọi cấu tử ì, chỉ có một định nghĩa duy nhất về hoạt độ của nó : a; = Í/fƒ.. 
Tuy nhiên tuỳ theo cách chọn trạng thái chuẩn mà a; sẽ nhận những giá trị bằng số khác 
nhau. l 

Theo cách ?, thường được dùng khí các chất lỏng ¡ hoà tan vào nhau theo bất kì tỉ lệ 
nào và đồng vai trò tương đương nhau trong các thuộc tính của dụng dịch, trạng thái chuẩn 
của ¡ là trạng thái thực của ¡ nguyên chất ở cùng T và p ngoài như dung dịch (Ế = f). 
Khi đó : 
aị = cụ hoặc a'= PL (uếu hơi là lí tưởng} 
f£` .. Bị 

Khi các cấu tử đóng vai trò không tương đương nhau, nghĩa là có một cấu từ rõ rệt là 
dựng môi (cấu tử 1) còn các cấu tử khác là chất tan (gọi là cấu tử í, ì > 2), những cấu tử 
này chỉ tan có hạn vào dung môi, thì trạng thái chuẩn của dung môi I vẫn theo cách Ï, 
tức là trạng thái thực của dung môi I nguyên chất. 

Chỉ đối với chất tan ì (¡ > 2) không hình thành dung dịch lí tưởng với dung môi 
người ta mới chọn trạng thái chuẩn theo cách 1ï: trạng thái chuẩn là trạng thái không có 
thực của dung dịch có nồng độ của ¡ bằng đơn vị mà tại đó hoạt áp (hoặc ấp suất hơi) của 
¡ bằng hệ số Henry kị của nó trơng dung dịch vô cùng loãng Cf” = kị). Khi đó : 

aị": = dL hoặc aÏ = ÊL. (nếu bơi là lí tường) 


Những giá trị của a; theo hai cách khác nhau.chọn trạng thái chuẩn luôn luôn ở vào 
một tỉ lệ không đổi, không phụ thuộc vào x¡. Thực vậy : 


p Ị : ! ' 
: — = ki = CONSI hoặc -_ = ¬ = const @ŒX.16) 
đi fP đị Đì 


Ghi chú, Đối với hỗn hợp khí, người ta chọn trạng thái chuẩn của khí ¡ là trạng thái 
của khí ì nguyên chất ở cùng T và p chung như trong hỗn hợp và chấp nhận ở trạng thái 
này fˆ = f? = Ì, l - 

Vì a; = f/Ể, ở đây fƑ = I, đo đó đối với khí ¡, a, = f, tức là hoạt độ của khí bằng hoạt 


áp của nó. 
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Đối với khí lí tưởng, hoạt áp bằng áp suất, f, = p,, vậy a; = p„ tức là hoạt độ của khí lí 
tưởng bằng áp suất của nó. 


_ §3. HOẠT ĐỘ VÀ HỆ SỐ HOẠT ĐỘ THEO 
NHỮNG THANG NỒNG ĐỘ KHÁC NHAU 


Ở trên đã trình bảy hoạt độ và hệ số hoạt độ theo thang nồng độ phần mol x. Khi ¡ 
chỉ tan có hạn vào dung môi và rõ rệt là chất tan thì ngoài thang x, người ta còn dùng 
hoạt độ và hệ số hoạt độ theo những thang nồng độ molan m và nồng độ mol — thể tích c. 


Thang nông độ x : ay = Y„.X 
Thang nồng độ m : a„ = Y„m 
Thang nồng độ c : a„ = yc-C 
Khi đó thế hoá học ụ của chất tan có thể biểu thị theo một trong ba cách sau (ta kí 
hiệu thay cho gị cho tiện) : 
n=uỆ + RTiua, = dạ +RTứn,x 
H=u?ỳ + RTiam = Hạ +RfUmm @X.17) 
m=uỆ + RTin = Hệ +RTiw,.c 


Đối với một chất tan trong dung dịch ở T, p và thành phần đã cho, thế hoá học u của 
nó chỉ có một giá trị. Nhưng vì x # m # € và HỆ # Mịp #Hẹ cho nên các hoạt độ a,, 
4m; a„ nhận được những giá trị khác nhau ; đối với Y„› Ym› Y„ Cũng vậy. 


y„ gọi là hệ số hoạt độ thuần lí, y„„ gọi là hệ số hoạt độ £hực dụng hay hệ số hoạt độ 
molan, được dùng phổ biến cho chất điện phân trong dung dịch chất điện phân, còn y„ ít 
đùng hơn. 

Đối với chất tan, cách chọn trạng thái chuẩn trong thang m hay c cũng tiến hành dựa 
vào định luật Henry như trong thang x. Ở trạng thái chuẩn, h= dặ„ (hoặc Hạ ) và âm 
(hoặc a,) = 1. Giả thiết pha hơi là lí tưởng. Trong mỗi trường hợp, người ta cũng xây 
dựng những đường biểu điễn áp suất hơi p; theo nồng độ m hoặc c (hình X2) ở vùng 
nồng độ thấp mà tại đó định luật Henry p$ = km.m” hoặc pộ = k;.c` được tuân theo 
rồi ngoại suy cho tới nồng độ đơn vị bằng cách giả định rằng ở nồng độ này, vẫn có định 
luật Henry. Ở trạng thái giả định này, chất tan sẽ có áp suất hơi bằng k„, hoặc k.. 
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Như vậy, đối với chất tan, trạng 
thái chuẩn trong cả 3 thang nồng độ 
x, m hay c là trạng thái giả định 
(không có thực) của dung dịch có 
nồng độ của chất tan bằng đơn vị mà 
tại đó áp suất hơi của chất tan bằng. 
hệ số Henry của nó trong dung dịch 
vô cùng loãng. 


Vậy pì=km=p?/m” hoặc 


p§=k,=p$/c" (chú ý phân biệt 
chỉ số c ở cao là chỉ trạng thái chuẩn 
với chỉ số c ở chân là chỉ nồng độ 
mol — thể tích c). Hình X~2. Trạng thái chuẩn đối với chất tan 

Theo định nghĩa, hoạt độ của  tron§ dung dịch không lí tưởng theo thang m. 
chất tan là a= p; /p$. Từ đó : 





"na 

mm Kế m m Km p?ím” 

"AC. ..s..ss. Œ.18) 
kc c kc Pz/€ 


Những hệ thức này giống hệt những hệ thức QX.12) và CX.13) đã thu được trong 
thang nồng độ x. 


Chú ý rằng, đối với chất tan, nếu hoạt độ theo thang x là một đại lượng không có thứ 
nguyên thì, trái lại, hoại độ theo thang m và c là đại lượng có thứ nguyên của nồng độ. 
Thực vậy, theo thang molan m, hệ số Henry là k„ = p“/m`, do đó : 


sờ 1% Pa -xữ 


Vì tỉ số p;/p¿ không có thứ nguyên, nên âm có thứ nguyên của nồng độ molan m 
(mol/1000g dung môi). Cũng tương tự như vậy, k,= p2/c” và : 


ñ, cl® » = 1» c 
k¿. P2 
đo đồ a, có thứ nguyên của nồng độ c (mol). 


Các hệ số hoạt độ Y„ Y„„ yc thì luôn luôn là những đại lượng không có thứ nguyên. 


Đối với chất tan ở trạng thái chuẩn, hoạt độ bằng nồng độ và bằng đơn vị, điều này 
đúng trong cả 3 thang x, m và c : 


T5 


8.=x=Ìl; ân=m=l; 4a =c=l 
1„=l Tm=l : Y.=l 
Hệ số hoạt độ của chất tan cũng bằng I trong dung dịch vô cùng loãng : y} = 1, 
ay =X”; Ta =l; a}~ =m”; yÈ =1; aẸ =Cc°. 
Đối với dung dịch đủ loãng để các nồng độ x, m và c tỉ lệ với nhau, các hệ số hoạt 
độ T„. Ym và y„ xấp xỉ bằng nhau. Nếu dung dịch đậm đặc hơn thì bấy giờ y„, y„ và +„ có 
những giá trị khác nhau rõ rệt. l 


$4. PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH HOẠT ĐỘ 
VÀ HỆ SỐ HOẠT ĐỘ 


Hoạt độ và hệ số hoạt độ của các cấu tử trong dung dịch có thể xác định từ những 
phương pháp :hực nghiệm, thí dụ phương pháp áp suất hơi, phương pháp định luật phân 
bố, phương pháp hàn nghiệm v.v... 


Đối với dung dịch 2 cấu tử, có thể tính hoạt độ của cấu tử này khi đã biết hoại độ của 
cấu tử kia bằng cách sử dụng hệ thức Gipxơ-Đuhem. 


Có thể tính lí thuyết hoạt độ và hệ số hoạt độ trên cơ sở những giả thuyết nào đó về 
bản chất và tác dụng của những lực gây ra những sai lệch của dung dịch so với tính lí 
tưởng. Cách tính này hiện mới chỉ thành công tốt đối với dung dịch rất loãng chất diện 
phân (thí dụ xem thuyết Đơbai—Hucken trong Điện hoá học). 


1. Phương pháp áp suất hơi _ 


Nếu chọn trạng thái chuẩn theo cách I thì ai = p¡/pj` khi hơi là lí 
tưởng. Cách này thường áp dụng cho dung môi. Nếu xác định áp suất hơi 
Dị trên dung dịch có nồng độ X¡ và do áp suất hơi p¡ của ¡ nguyên chất ở 
cùng T và p ngoài như dung dịch thì có thể xác định trực tiếp hoạt độ a; 
của I. 

Nếu chọn trạng thái chuẩn theo cách II thì a¡ = pj/kị. Để xác định a; 
theo cách này, cần phải xác định hệ số Henry k; = p‡ /xỶ, dấu * ứng 
với dung dịch vô cùng loãng. Muốn vậy, xác định p; ở các X¡ khác nhau, 
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ghỉ p/%; ở trục tung và x; trên trục hoành rồi ngoại suy đường biểu diễn 
cho tới x; = 0 sẽ được k;. Đó là giới hạn của tỉ số p/x¡ khi x¡ ~> 0 (hình 
X-3). Hệ số Henry ở đây ứng với thang nồng độ x. 

Trong thực tế, khi làm giảm đần 
nồng độ mà thấy tỉ số p/x¡ tiến đến 
một giá trị cố định thì ta chấp nhận 
giá trị này cho hệ số Henry. 

Phương pháp áp suất hơi thường 
được dùng khi chỉ có một mình cấu 





tử ¡ trong dung dịch là bay hơi hay lÒ X 
có áp suất hơi rõ rệt lớn hơn các cấu: 0i bac Set Bổ at 
tử khác. ình X-3. Đề xác định hệ cnry k, 


2. Phương pháp định luật phân bố 

Khi có sự phân bố cân bằng một chất tan ¡ giữa hai dung môi (} và 
{°) không tan vào nhau và với những dung môi này, chất tan ¡ hình thành 
những dung địch không lí tưởng và không đủ loãng, thì định luật phân 
bố phải biểu thị qua hoạt độ a' và a" của ¡ trong 2 pha lỏng đó : 


Ấp =K_  (T=cons) (X.19) 


- K là hàng số phân bố. Do đó nếu đã biết sự phụ thuộc hoạt độ của ¡ vào 
nồng độ đối với dung môi này thì có thể tìm thấy sự phụ thuộc đó đối 
với dung môi kia. Muốn vậy, cần phải xác định hệ số phân bố K từ điều 
kiện giới hạn. Vì ở độ loãng vô hạn a` = c” cho nên : 








3. Phương pháp tính hoạt độ của cấu tử này từ hoạt độ của cấu 
tử kia dựa vào hệ thức Gipxơ - Đuhem 


a) Hệ thức Gipxơ-Đuhem về hoạt độ. Theo hệ thức Gipxơ-Đuhem ở 
T, p const, En;dụ; = 0. Các ụ, có dạng-gị = dị (T,P) + RTima; , các 
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Hị (T,P) chỉ phụ thuộc vào T và P, do đó ở T, P const, các dụ? bằng 
không, còn lại : 
dụ; = RTdỉna; 
Đưa giá trị này của dụ; vào Ÿn;dụ, = 0 và sau khi loại bỏ RT sẽ được 
hệ thức Gipxơ-Đuhem về hoạt độ của các cấu tử trong dung dịch : 
Enidina, =0 (X20) 
Đối với dung dịch 2 cấu tử (X.20) viết là : 
nạdina¡ + nadina+ = 0 
từ đó : 


đina = —^2 dina; = —^2 dina+ œ2U 
mỊ XỊ 


Trong thực tế, áp suất chỉ có ảnh hưởng không đáng kể đến Hị và do 
đó đến a;¡ của các ¡ trong dung dịch lỏng, do đó chỉ cần nghiên cứu ở 
T =const. 

b) Tính ay khi đã biết a; và ngược lại. Đối với (X.2L) có thể thay 


logarit tự nhiên bằng logarit thập phân rồi lấy tích phân giữa 2 trạng thái 
A và BởT = const sẽ được : 


8 | 

: X v 

lg(AI)g = Í#(@LĐA — ly dịga; T 
A 


| 


Nếu /ga; đã được xác định đối 
với nhiều thành phẩn khác 


nhau (tức là đối với nhiều Xa/xị 

khác nhau) thì chỉ việc dựng 0 1a, “gía;) : 
đường cong xz/xị = Í(-lga›) 

bằng cách ghỉ xz/x; trên trục Hình X-4. Xác định a; từ a; bằng tích 


phân đồ thị 
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tung và —i/ga; trên trục hoành. Sau đó xác định giá trị của tích phân theo 
phương pháp đồ thị (đo diện tích gạch chéo trên hình X-4) thì có thể xác 
định iga đối với bất kì trạng thái B nào, miễn là nó đã được biết tại một 
trạng thái À nào đó. 

Nếu chọn trạng thái A là dung dịch vô cùng loãng (x; —> 0, 
ai —> xị = I) thì fg(a)A = 0. Khi đó hoạt độ ở một trạng thái B bất kì, có 
xa z O sẽ tính theo hệ thức : 


xạ 

L$ 

lgai = — | cại digaa ŒX.22) 
xa=0 I 


Hệ thức này cho phép tính a; từ a; và ngược lại. Nhược điểm của 
1⁄2 s0 
ÄXỊ l 


phương pháp là ở vùng dung dịch loãng, khi x; —> Ö, xị —> l thì 


đồng thời a; —> 0, do đó Ïga; —> —œo, như vậy có một sự bất định nào đó, 
tức là sự xác định sẽ kém chính xác ở vùng dung dịch loãng. 


§5. CÂN BẰNG DUNG DỊCH LỎNG - CẤU TỬ KHÍ. 
ĐỘ TAN CỦA KHÍ TRONG CHẤT LỎNG 


1. Cách biểu thị độ tan của khí trong chất lỏng ˆ 

Cũng như chất rắn, chất khí chỉ hoà tan có hạn vào chất lỏng. Nồng 
độ khí trong đung dịch bão hoà nó là độ £an của khí. Hiện nay chưa có 
đơn vị nào được chấp nhận làm đơn vị chính thức để biểu thị độ tan của 
- khí. Người ta thường dùng hệ số tan và một số cách biểu thị khác. 

Hệ số tan œ của khí trong chất lòng ở nhiệt độ T và dưới áp suất 
riêng phần p của khí trên chất lỏng khi có cân bằng là £hể tích khí tan- 
trong đơn vị thể tích của dung môi. Nếu Vụn (đo ở T, p) là thể tích khí 
tan trong thể tích V của dung môi, hệ số tan của khí sẽ là : 
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'a= HH ŒX.23) 
V 
Hệ số tan œ cho biết một thể tích dung môi lỏng hoà tan được bao 
nhiêu thể tích khí ở T và p đã cho. | 


2. Ảnh hưởng của áp suất lên độ tan của khí. Định luật Hanry 

Gọi khí có khả năng hoà tan vào dung môi lỏng là cấu tử 2, gọi 
uệ và uỹ là thế hoá học của nó trong pha khí và trong dung dịch lỏng 
cân bằng với nhau : 


HỆ = HỆX (T) + RTinf; 
: u = uộr Œ, p) + RTina› 
Từ điều kiện cân bằng uŸ' = nỗ suy ra: 


$® _ H2Œ,p) - HỆ (T) _ 
32 RT 


kn thk (X.24) 

hoặc: — fy=ka; (X.25) 
k là hàm của T và p. Nếu bỏ qua ảnh hưởng rất nhỏ của p vào thế hoá học 
của khí 2 trong pha lỏng thì có thể chấp nhận k là hằng số ở T = const ; 
k gọi là hệ số hoặc hằng số Henry. 

a) Dung dịch là không lí tưởng nhưng loãng (độ tan bé của kh? 

1) Khí trên dụng dịch xử sự lí tưởng : định luật Henry về độ tan của 
khí trong chất lỏng. Khi khí chỉ tan ít, có thể chấp nhận hoạt độ a; bằng 
nồng độ x; của khí trong pha lông. Vì khí là lí tưởng nên f› = p; là áp 
suất của khí trên dung dịch cân bằng với khí. Khi đó (X.25) trở thành : 


(T = const) ŒX.26) 


Đó là định luật Henry do Henry tìm ra bằng thực nghiệm năm 1803, 
nố mô tả sự phụ thuộc giữa áp suất khí Pa và độ tan x; của khí trong chất 
lỏng. Biểu thức đó hoàn toàn trùng với hệ thức Henry (VIL§) pạ = kax; 
mô tả áp suất hơi bão hoà p của chất tan 2 trong dung dịch loãng. 
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Cân bằng trong hai quá trình hoà tan khí 2 vào chất lỏng và hoá hơi 
của chất tan 2 từ dung dịch lỏng là hoàn toàn tương đương nhau về mặt 
nhiệt động. Một bên là cân bằng giữa khí và dung dịch bão hoà của nó, 
một bên là cân bằng giữa dung dịch lỏng và hời bão hoà của chất tan. Cả 
hai cân bằng này đều tuân theo định luật Henry khi dung dịch là loãng. 
Từ (X.26) suy ra ở T = const : 


Xxạ=Kp;-' (=1) %2?) 

Đối với dung dịch loãng, xạ tỉ lệ với mạ và c;, do đó cũng có thể viết 
ởT = const : 

mạ= Kp;hoặccạ=K"Ðp — - (X28) 


Nếu M; là khối lượng phân tử của khí 2 thì khối lượng khí tan trong 


đơn vị thể tích dung dịch (hoặc dung môi) ở T đã cho là qy = Mạc¿.và 
theo (X.28) nó bằng : 


qạ=Mạc; = M;K”p; = K"p; (X29) 


(đối với dung địch loãng, có thể chấp nhận 1 lít dung dịch bằng 1 lít 
dung môi). Dưới những dạng (X.2?), (X.28) và (X.29) định luật Henry 
có thể phát biểu : | 


Đối với khí hình thành dung dịch không lí tưởng với dung môi và chỉ 
tan ít trong dung môi, độ tan của khí biểu thị bằng nông độ x, m hay C, 
hoặc bằng khối lượng khí tan trong đơn vị thể tích dung môi là một đại 
lượng tỉ lệ thuận với áp suất cân bằng của khí trên dung dịch. 


Ghi chú. Những sai lệch đối với định luật Henry được nhận thấy khi 
- khí hoà tan tham gia vào tương tác hoá học với dung môi, hoặc phân li 
bằng ion, thí dụ trường hợp NHạ, HCI, SO; v.v... tan trong nước. Khi đó 
độ tan toàn phần thường lớn và không tuân theo định luật Henry. 


2) Hệ quả của định luật Henry. Gọi Vta là thể tích khí tan trong thể tích V của 
dung môi ở nhiệt độ T và dưới áp suất p; của khí. Vì khí được coi là lí tưởng, ta có : 
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E2 
Vu¿+„ =n2RT = ““ RT 
B2 Y tan ” 12 Mạ 


ø; là khối lượng khí tan trong thể tích W của dung môi, đem chia với V sẽ được khối 
lượng khí qs tan trong đơn vị thể tích dung môi : 


Theo định nghĩa (X.23) œ = Vụan/V là hệ số tan œ của khí, đo đó nếu kết hợp với 
(X.29) sẽ được : 


~ Xứ „2, =K”——==fŒT X. 
Œ M Œ) (X30) 


Như vậy, đối với khí coi như khí li tưởng và tuân theo định luật Henry, hệ số tan Œ 
của nó trong chất lỏng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ, không phụ thuộc vào áp suất. Điều 
này có nghĩa là ở nhiệt độ không đối, một thể tích nhất định của khí (đưới ấp suất cân 


bằng của khí) dược hoà tan trong đơn vị thể tích dung môi, không phụ thuộc vào giá trị 
của áp suất. . 


b) Dung dịch là lí tưởng. Độ tan lí tưởng của khí. Nếu dung địch là lí 
tưởng (a; = X¿ ở mọi x;) và nếu khí cũng xử sự lí tưởng (f; = p¿) thì từ 
(X.26) p; = kx¿ suy ra k= p2 (ứng với x; = L). Như vậy, nếu khí 2 hình 
thành đung dịch lí tưởng với dung môi thì k có ý nghĩa vật lí là áp suất 
hơi bão hoà của cấu tử 2 nguyên chất ở trạng thái hoá lỏng ở nhiệt độ T 
của thí nghiệm đo độ tan. Do đó ở T const : 

P2 = P3X¿ hoặc x; = = | (X31) 
P2 

Đó là biểu thức của định luật Raun — Henry về độ tan lí tưởng của 

khí trong chất lỏng. 


§6. CÂN BẰNG DUNG DỊCH LỎNG - CẤU TỬ RẮN 


4. Cân bằng dung dịch lỏng với tinh thể của cấu tử ¡. 
Ta xét bài tính cân bằng dị thể giữa một pha rắn chỉ chứa một cấu tử i 
nguyên chất và một pha lỏng có hai cấu tử (dung dịch) trong đó có cấu 


§2 


tử ¡. Khi đó dung dịch là bão hoà đối với ¡. Nông độ x; của ¡ trong dung 
dịch đó là độ tan của ¡ ở T và p ngoài đã cho (p chỉ có ảnh hưởng rất bé). 
Gọi uƑ là thế hoá học của ¡ trong pha lỏng (dung dịch) và Hƒ? là thế 
hoá học của ¡ trong pha rấn nguyên chất. Điều kiện cân bằng là 
UP. = uƑ'; nPÊ chỉ phụ thuộc vào T và p vì ¡ trong pha rắn làm nguyên 
_ chất, còn pị” phụ thuộc cả vào thành phần của-dung dịch theo biểu thức : 
HƑ = uỆh(T,p) + RTina; 
Điều kiện cân bằng HỆŠ = uƑ' dẫn tới : 


„0R. _ , „0L 
Inai =tfL——Đ— 


RT 


Từ đó, dựa vào (VI.35) lấy đạo hàm theo T ở p = const trong điều 
kiện cân bằng vẫn tồn tại, nghĩa là dung dịch vẫn là bão hoà đối với ¡ 


sẽ được : 
(2) se ma ) : 
ỡF p,bh R|ØT| T ØT| 1T 





- 
SA” = BỊ 
RT? 
(bh = bão hòa) ; hoặc : 
_ H?L _ HeR 
(2) = Â—. = =— (X.32) 
ðT p,bh RT RT 





HỆP là entanpi của 1 mol ¡ rắn nguyên chất còn HỆ là entapi mol 
riêng phần của ¡ trong dung dịch ở trạng thái chuẩn. Nếu khi tính 
hoạt độ a; của cấu tử ¡ trong dung dịch, ta lấy trạng thái của cấu tử i 
lỏng nguyên chất làm trạng thái chuẩn (tức là a; = 1 khi xị = l) 





thì HỆU = HỆ. = cntanpi của 1 mol ¡ lỏng nguyên chất. Khi đó 
AH, = HỆ — HƒÊ sẽ là biến thiên entanpi trong quá trình chuyển l mol 
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từ trạng thái ¡ rắn nguyên chất sang trạng thái ¡ lỏng nguyên chất. Nói 


"khác, AH; là nhiệt nóng chảy Lục ¡ của 1 mol ¡ rắn nguyên chất, do đó 
(X.32) viết là : 


(2a) -( 2mm) =—. (ŒX.33) 
ØT p,bh ØT p,bh RT 


Hệ thức (X.33) có thể xét.hai cách khác nhau tuỳ theo ¡ là dung môi 
hay chất tan. 


2. Hàn nghiệm 

Sự kết tình của dung môi từ dung dịch loãng chất tan. Đối với dung 
dịch loãng, khi làm hạ thấp nhiệt độ tới băng điểm T của dung dịch thì 
dưng dịch bắt đâu kết tinh (đóng băng). Ở đây chỉ xét trường hợp tỉnh 
thể hiện ra là của dung môi 1 nguyên chất cân bằng với dung dịch lỏng ; 
điểu này có nghĩa là ở nhiệt độ T (băng điểm), dung dịch trở thành bão 
hoà đối với dung môi và phần mol x¡ của dung môi trơng dung dịch bão 
hoà đó biểu thị độ fan của dung môi trong dung dịch. 

Đối với dung dịch loãng (chính xác là vô cùng loãng), Y¡ =I Và aI =XI; 
hệ thức (X.33) trở thành : 


L 
& - (X.34) 
ØT pbh RT 

Hệ thức này là trường hợp riêng của phương trình Srôđe—Lơ Satơliê 
biểu thị sự phụ thuộc độ tan của các cấu tử trong dung dịch lí tưởng theo 
nhiệt độ. 

Ở áp suất khí quyển ngoài p = Pạ = const, (X.34) có thể viết : 


Lnc,1 để 
R T2 
Sự tích phân phương trình này từ băng điểm T của dung dịch (có 
thành phần xạ) đến băng điểm Tọ của đung môi 1 nguyên chất (ứng với 
xị = 1) sẽ cho (khi coi Lạ„ ¡ như không đổi trons khoảng nhiệt độ nhỏ 
đó) : 


dỉnx; = 
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l T 
L a 
[am = ¬ | 
XỊ _T T 
ÍnKc= Lnc ŒTo — T) ï 
RTT, 


Đối với dung dịch 2 cấu tử rất loãng cấu tử 2, ta có thể chấp nhận hai 
sự gần đúng : 


1) T rất gần Tạ để đặt TTạ = TZ 
2) Inxị = Ín(1 — xạ)  —x; (Vì Xy << Ï) 
Khi đó nếu đặt 8 = A Tp = Tạ — T và gọi là độ hạ băng điểm của dung 
dịch so với dung môi nguyên chất, sẽ được : 
RTZ 
9 =ATp= ——`—x 
b L 2 


nc,L 





hoặc, nếu chuyển từ nồng độ x¿ sang nồng độ molan m; (đối với dung 
dịch loãng, xạ = Mmz/1000) : 


RIỆM, _ RTÿ 


8=AT¿ạ =Kạm›s; Kp =—————— = 
ĐT SP? Êb F1000L.., 1000Àwg 


@œ.35) 


Kp là hằng số hàn nghiệm ; Ànc ¡ = Lạc /M; là nhiệt nóng chảy riêng 
đối với l gam của dung môi nguyên chất. Công thức (X.35) trùng với 
(VIIL.19) đã giới thiệu ở chương VÌII. 

3. Xác định hoạt độ và hệ số hoạt độ bằng phương pháp hàn nghiệm 


Đối với dung dịch thực, ta phải dùng hệ thức (X.33). Hệ thức này 
cung cấp một trong những cách xác định hoạt độ và hệ số hoạt độ bằng 
phương pháp hàn nghiệm. 


a) Xác định hoạt độ của dụng môi : Theo (X.33), Ở p = const : 
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di! Hãt Lạc 


đT RT7 








Sự tích phân giữa hai băng điểm Tụ (của dung môi nguyên chất, ứng 
với ai = 1) và T (của dung dịch loãng, ứng với một giá trị a nào đó), T 
và Tọ rất gần nhau, cho phép chấp nhận Ly ¡ = const. Khi đó sẽ được : 


Lne,I h T— Tọ = _ LneI‹Ð 
R  TỊ, RTT, 


bẩn = 


(X.36) 


Ø = ÁTp = Tạ — T là độ hạ băng điểm của dung dịch xác định bằng thực 
nghiệm (hàn nghiệm). Từ đó suy ra a¡ và TỊ = âj/Xị 
b) Xác định hoạt độ và hệ số hoạt độ của chất tan. Theo (X.33) đối với dung môi : 


diya¡ = =' đT 
RT 


Từ 6 = Tọ — T suy ra đỡ = —đT (vì Tọ = const), do đó : 





—dina = —=L dỘ œ THỊ dÔ 
RT R1? 


Bây giờ chuyển sang hoạt độ của chất tan dựa vào hệ thức Gipxơ ~ Ðuhem (X.21) : 


L 
đÍna; =—“L dina, =-BL Ta 
12 nạ lọ 


Giả thử nồng độ chất tan biểu thị bằng độ molan mạ. Khi đó nị = 1000/M: và nạ = mạ, 

MỊ¡ là khối lượng phân tử của dung môi. Ta được : 

1000L 
` —. đÓ 

RTỆM,ma 
Nhưng theo (X.35) hằng số hàn nghiệm là : 
-_RTM,_ 

1000L„.¡ 


dina; 


b 


vậy : 
d0 


dina; = sức œ%X.37) 
b Hạ 
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từ đó có thể xác định (az}p nếu đã biết a; ở một trạng thái A nào đó Đo nếu đã đo được 8 
ở một dãy nồng độ mạ khác nhau : 


thr(A2)pg = ln(a2)A, + ——. ¿ho (X.38) 
2 


Phương pháp này có nhược điểm là khi chọn dung dịch vô cùng loãng làm trạng thái 


A thì mạ —> 0, 0 —> 0, đồng thời số hạng l/m; của tích phân và In4)A cũng trở thành 
œ„ do đó sự tích phân sẽ thiếu chính xác. 


Để tránh tình trạng đó, ta dùng hàm phụ trợ : 
9 
Kụẹm¿ 





Jj=l- (X39) 

Về ý nghĩa vật lí thì j là độ đo tính sai lệch so với những thuộc tính của dung dịch 
loãng. Đối với dung địch vô cùng loãng 8 = Km; và j = 0. Đối với dung dịch thực 
không đủ loãng, Ø # K, m; và j # 0. 

Từ (X.39) suy ra 8 = (1 ~ j}Kym;, đo đó: : 

.dũ= q - ) Kỹ đm; — Kựm;d} 
Đưa giá trị này của đỘ vào (X.37) sẽ được : 
I dm+ đdm; 


dù, UC _ 0-0 nà -dj=— >~j—>-dj 
Kỹ mạ 1m2 mạ 


Chuyển dmz/m¿ = dửzm¿ sang vế trái : 


dịn-^2> = diwy; = —m. đm; ~dj 
n2 


Khi m; = 0, j = 0, đồng thời y¿ = I và lgf= =0 (dung dịch vô cùng loãng). Do đó nếu 
tích phân phương trình trên từ mạ = 0 đến mm; đã cho, ta được : 


mạ 


lnYyạ =—j- J;Tm ... X40) 
Thờ 


ở đây sự tích phân không gặp khó khăn vì khi mạ —> 0, j —> 0, tỉ số /m; vẫn giữ được 
một giá trị hữu hạn. Ta xác định tích phân (X:40) theo phương pháp đồ thị. Trước hết xác 
dịnh 8 và do đó j đối với một dãy dung dịch có nồng độ ma khác nhau và bé dần. Dựng 
đồ thị jm; theo mạ. Ngoại suy cho tới m; = 0. Diện tích đưới đường cong thu được giữa 
mạ = 0 và một giá trị mạ đã cho nào đó sẽ ứng với giá trị của tích phân phải tìm. Từ đó 
SUY ra Y¿ Và a; = „ma. 


R7 


Đối với những dung dịch rất loãng, tỉ số j/m; đạt được giá trị gần như hằng số và có 
thể đưa ra ngoài đấu tích phân của (X.40) và hệ thức này trở thành : 


lạ =In “©=—2] : @&4U 
mạ - 


3. Độ tan lí tưởng của chất rắn trong chất lỏng 

Ta trở lại Q.33) khi ¡ là chất rắn (¡ > 2) tan trong dung môi lỏng 1. 
Giả thiết dưng dịch là lí tưởng. Khi đó +ị = 1 và a; = xị, ŒÄ.33) trở thành : 

() "_- + (X.42) 
ðT jpp„ RT? 

CX.42) là phương trình Srôđe~-Lơ Satơliê, do Srôde (Schroder, 1890) 
và Lơ Satơliê (1894) làm việc độc lập đã tìm ra. Nó biểu thị quy luật 
biến thiên độ tan x; của ¡ rắn tan trong dung dịch lí tưởng theo nhiệt độ. 

Vì Le luôn luôn > 0 cho nên từ (X.42) suy ra rằng độ zan Ìí tưởng x, 


“đ 


của chất rần tăng theo nhiệt độ T. Ngoài ra, ở p const, độ tan lí tưởng x; 
chỉ phụ thuộc vào T, không phụ thuộc vào bản chất của cẩu tử khác ¡, 
đặc biệt không phụ thuộc vào dung môi. : : 
Nếu coi Lạ. ¡ là nhiệt nóng chảy của 
1 mol ¡ rắn nguyên chất ở nhiệt độ nóng _ 
chảy Tọ và chấp nhận gần đúng rằng nó lg%; 
không đổi trong toàn khoảng nhiệt độ từ | 
_'T„ đến T thì sự tích phân (X.42) giữa 2 
nhiệt độ này ở p const sẽ cho : 


Thy) 
== £(q¬r] 
- o 


. Luei T-Tọ (X.43) 
R “TT 





—- 


R:ijP 
- 


: , Hình X-5. Sự phụ thuộc độ tan lí 
Vĩ xị < 1, im < 0, cồn Lục ¡ > 0 cho tưởng của chất rắn trong chất lỏng 


l vào nhiệt độ. 
nên từ (X.43) suy ra rằng T < Tạ. 


§§ 


Công thức (X.43) cho phép rút ra quy tắc sau đấy về độ tan lí tưởng 
của chất rắn : 


Logarit của độ tan x; là hàm bậc nhất của IIT, có thể dùng logarit 
ˆ thập phân và chuyển Q.43) sang dạng : 


lgX; = Lnc¡ 3L Ẳ- 
Ì 8314x2,303 (Tạ T 





hoặc : 
TLnc ¡ — Lnei A 


lex: =—TH__—_-—Sh—=B~— 
#5 — g214x2303T, 8,314x2,305T T 


- trong đó Lụe¿ tính ra jun. Nếu biểu diễn jgx; theo 1/T sẽ được một đường 
thẳng có độ đốc bằng -Lạc //8,314 x 2,303 (hình X~5). 


CHƯNG XI 
CÂN BẰNG HOÁ HỌC 


§1. ÁI LỰC HOÁ HỌC 


1. Nguyên lí Bectơlö 


Ái lực hoá học biểu thị khả năng phản ứng của các chất với nhau. Tomxen 
(Thomsen, Đan mạch, 1853) và sau đó Bectơlô (Berthelot, Pháp, 1867) 
đề nghị đo ái lực hoá học bằng nhiệt lượng tỏa ra trong phản ứng hoá 
học. Ý kiến này được Bectơlô dựng thành ø®guyên lí công cực đại, thường 
gọi là nguyên lí Bectơlô (1861) : "Mọi biến đổi hoá học xảy ra mà không 
có sự can thiệp của bên ngoài đêu có xu hướng diễn ra theo chiều sản ra 
một chất hay một hệ chất tỏa ra nhiều nhiệt nhất". Như vậy, theo 
nguyên lí Bectolô, các phản ứng xảy ra tự nhiên đều phải là phản ứng tỏa 
nhiệt và ái lực hoá học có thể đo bằng hiệu ứng nhiệt của phản ứng. 


Nếu gọi <#, và =⁄ạ là độ đo ái lực hoá học trong các phản ứng đẳng 

tích và đẳng áp thì theo nguyên lí trên : 
<4 =~ Qv= ~AU; zp =— Q,=-AH 

Theo nguyên lí đó, phản ứng chỉ có thể xây ra tự nhiên ở V = const 
nếu Qy < 0 hoặc AU < 0 và ở p = const nếu Q„ < 0 hoặc AH < 0. 

Trong thực tế, một số lớn phản ứng xảy ra ở nhiệt độ thường hay gần 
nhiệt độ thường là những phản ứng tỏa nhiệt. Nhưng có một số không ít 
phản ứng thu nhiệt vẫn diễn ra được tự nhiên, nhất là ở nhiệt độ cao. 
Ngoài ra, nguyên lí Bectơlô mâu thuẫn với sự tồn tại những phản ứng 
thuận nghịch, diễn ra theo cả hai chiêu ở cùng nhiệt độ, những phản ứng 
này đã được Bectôlê (Berthollet, Pháp) nêu ra từ 1801, đo đó nếu phản 
ứng là tỏa nhiệt theo chiều này, nó phải là thu nhiệt theo chiều kia. 

Mendêlêep (1875) và đặc biệt là Pôtưlitxin (1874) đã có vai trò cơ 
bản trong việc vạch rõ sai lầm của nguyên lí Betơlô trong trường hợp 
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tổng quát. Pôtưliixin chỉ rõ nguyên lí đó chỉ là một định luật giới 
hạn ở T =.OK. 


2. Thuyết đúng đắn về ái lực hoá học 

Nguyên lí Bectơlô dựa trên một tiên để đúng : các quá trình tự nhiên 
(không có sự can thiệp của bên ngoài) đều diễn ra theo chiều nào sản ra 
được nhiều công nhất (nguyên lí công cực đại). Nhưng sai lầm của 
Bectơlô là ở chỗ đã đồng nhất công cực đại của phản ứng với hiệu ứng 
nhiệt của phản ứng. 

Chỉ trên cơ sở nguyên lí II mới có được một thuyết định lượng đúng 
đắn về ái lực hoá học, do Gipxơ (1876) và Hemhon (1884) đề ra. Van Hôp 
phát triển thuyết này (1885) và cho nó một dạng toán học khi suy luận ra 
định luật tác dụng khối lượng bằng nhiệt động lực học (định luật này lúc 
trước chỉ được các nhà khoa học Thụy điển Gunbe (Gulberg) và Vagiơ 
(Waage) thiết lập (1867) bằng con đường nghiên cứu tốc độ của phản 
ứng). 

. Độ đo ái lực hoá học không phải là hiệu ứng nhiệt của phản ứng mà 
là công có thể thu được khi tiến hành phản ứng theo cách thuận nghịch 
nhiệt động, tức là bằng độ giảm của các thế nhiệt động tương ứng : 


<#, =~ÁF = TAS~ ÁU = Áv may Œ.) 
<fp= -ÁG = TAS~ AH= An my - G2) 


Từ (XI.1) và (XL2) ta thấy nguyên lí Bectơlô đúng trong hai trường 
hợp riêng : 

1) Khi T = 0K, khi đó Z#„ = -AF =—AU ; 

<#p = ~AG = -AH. Vậy ở 0K, nguyên lí Bectơlô đúng không có 
ngoại lệ và không có quá trình thu nhiệt nào xảy ra tự nhiên ở OK được. 


T càng gần 0K thì đại lượng AH càng biểu thị chính xác đại lượng 
AG và xác suất của quá trình theo chiều tỏa nhiệt càng lớn. 

2) Khi AS = 0, nghĩa là khi, phù hợp với (ØAG /ØT)p = —AS = 0, công 
có ích cực đại (A p,max = ~A6) không phụ thuộc vào T. 


9] 


Cách định nghĩa đúng đắn ái lực hoá học cũng giải thích tại sao một 
quá trình thu nhiệt lại có thể xảy ra tự nhiên : AU và AH trong trường 
_ hợp này có giá trị dương, quá trình muốn diễn ra được chỉ cần có một 
biến thiên entrôpi AS và một nhiệt độ T đủ cao để làm cho TAS lớn hơn 
AU hoặc AH. . 


§2. ĐIỀU KIỆN CÂN BẰNG HOÁ HỌC 


Phản ứng thuận nghịch hoá học gồm hai phần ứng đơn giản hơn : 
một phản ứng thuận và một phản ứng nghịch diễn ra đồng thời theo hai 
chiều ngược nhau với tốc độ khác nhau. Phản ứng thuận nghịch tổng 
quát mỗi lúc là kết quả tổng hợp của hai phản ứng thuận và nghịch đó. 
Tùy theo điều kiện, một trong hai chiều, thuận hay nghịch có thể chiếm 
ưu thế và phản ứng thuận nghịch tổng quát sẽ diễn ra theo chiêu đó cho 
tới khi đạt tới trạng thái cân bằng hoá học. Can bằng này là một cân 
bằng động vì hai quá trình thuận và nghịch vẫn diễn ra nhưng với tốc độ 
bằng nhau cho nên thành phần của các chất có mặt trong phản ứng kể từ 
lúc đó không thay đổi nữa. 

Các phản ứng hoá học nói chung đều là phản ứng thuận nghịch hoá 
học. Tuy nhiên có những phản ứng trong đó một trong hai chiều rất yếu 
không đáng kể và những phản ứng đó thực tế là phản ứng một chiểu, 
diễn ra cho đến cùng. - 

Đối với những hệ trong đó có phản ứng hoá học diễn ra, những quá 
trình vô cùng nhỏ trong hệ ứng với những hệ thức sau : 


dF = ~SdT ~ pđV + >hidn, (X13) 
dG = —SấT + Vdp + Yudn, 
Nếu quá trình trong hệ diễn ra ở T, V const hay ở T, p = const những 
hệ thức trên trở thành : 
dF.v = dG†.p = XHiỏn, (XI-4) 


Trong những điểu kiện tương ứng, quá trình chỉ có thể diễn ra tự 
nhiên theo chiều làm cho Zu¡dn; < 0 và cân bằng trong hệ sẽ đạt tới khi 
Z;dn; = 0. : 
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Giả thử trong hệ có những chất A¡, Á¿,...., Bị, B›,... có khả năng 
phản ứng với nhau theo phương trình hoá học : 
VIÁI + V2Aa2 +...= vIBị + vaB, +... Œ&I5). 
. Nếu phản ứng tổng quát diễn ra theo chiều thuận (từ trái sang phải) 
thì A¡, As„... là những chất đầu, Bị, B,... là những chất cuối hay sản phẩm 
của phản ứng. Vì những biến thiên dny, dnạ,... dn'¡, dn 2,... về số rnol của 
chúng là do phản ứng gây ra cho nên phải tỉ lệ với những hệ số tỉ lượng 
Vị, V2,..., V`I, V`2... của chúng trong phương trình phản ứng tức là : 
_dm __dnạ__ ứn) _ dn; 
VỊ V2 ký v 1 v2 
ở đây, đối với những chất cuối (chất được hình thành) dn, > O còn đối với 
những chất đầu (chất mất bớt đi) dn; < 0, do đó dấu "am" đặt trước 
những tỉ số dn/vị và dấu "dương" đặt trước những tỉ số dn;/ vị' bảo đảm 
cho dÀ có giá trị dương. Những tỉ số đó là giống nhau đối với mọi chất 
trong phản ứng và có thể viết dưới dạng vi phân của một đại lượng 2. nào 
đó. Đại lượng này gọi là độ tiến triển của phản ứng. Nó cho biết về khối 
lượng của mỗi chất trong phản ứng tại thời điểm đang xét và đo bằng 
những đơn vị.tương đương nhau, ứng với EMEDE trình phản ứng. Thí dụ 
trong phản ứng : 


=...= dÀ >Ö (1.6) 


Ñạ + 3H; = 2NH; 


đơn vị khối lượng tương đương đối với các chất là (Na), (3H¿), (2NHa) 
nghĩa là 1 moi Nạ, 3 mol Hạ và 2mol NH¿. Cứ l moi NÑ¿ mất đi thì nó 
mất đi đồng thời với 3mol H; và sinh ra 2mol NH;. Đối với cùng một 
phản ứng, biến thiên về khối lượng, đo bằng những đơn vị tương đương 
là giống nhau đối với mọi chất ở bất kì thời điểm nào. 

Độ tiến triển ^. biến thiên trong phạm vi từ 0 đến 1. Nếu đ^. = 0, phản 
ứng chưa diễn ra, nếu dÀ. —>A ^. = I thì : 


II 
.|ề. 
ỳ 


dn ứng _ Ám _ Án _ 


Vị V2 Vị v2 Vị 
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tức là An; =vị và do đó An; =vị 


Độ tiến triển hoá học 2. chỉ đặc trưng cho một phản ứng nhất định. 
Nếu trong hệ diễn ra nhiều phản ứng thì mỗi phản ứng đặc trưng bằng 
một độ tiến triển riêng (À, À,...). 


Đưa những giá trị của dn; rút ra từ (XI.6) vào tổng 3`t;dn; sẽ được : 
*hịdn;¡ = HẠ rdng + HẠ, dn2 +...+ Mp,đn; + up, dn2 +...= 
=~ VihA,đÀ — v;HA, đÀ, ~... + vịnp,đ^ + vạHp, đÀ +...= 
= [Cvins, + v2Hp, + -)—(VIHẠ, + V2HA, +...)]dÀ = 
=(EVịng, — EVịHạ, )đÀ = Apd2, (XI7) 
VỚI : 

Au= ĐVịHp, — ŸVị hạ, | (XI8) 


Èv;Hạ, là tổng thế hoá học của những chất đầu lấy theo những hệ số tỉ 
lượng của chúng, švị kg, là tổng thế hoá học của những chất cuối 
(những sản phẩm của phản ứng) cũng lấy theo những hệ số tỉ lượng của 
chúng. (Từ (X 1.4) và (XI.7) ta được, đối với phản ứng hoá học : 


đEryy =đG†,p =Eụ¡. dn, = AudA, (XL9) 


SE ha NR ` 
—| =|—| =Au ŒXI.10) 
E Tv VÔÀ/Tp 


Vì đa số phản ứng diễn ra ở T,p const, nên ta sẽ chỉ chú ý đến hàm 
Gipxơ hay thế đẳng áp G. Ở T,p const, phản ứng diễn ra tự nhiên theo 
chiều ứng với đG r,p < 0, do đó : 


từ đó : 


Au= Evịng, — Ðw¡pA, <0 (XL11) 
bởi vì, theo định nghĩa, d2. > 0. Điêu kiện (XI.11) tương đương với : 
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.EViHA, > EV¡Dp, (XI.11a) 
Như vậy phản ứng hoá học chỉ có thể diễn ra tự nhiên theo chiều làm 
giảm 2Xị Hạ, , số hạng này phải có giá trị lớn đối với hệ những chất đầu 
hơn là hệ những chất cuối. Chừng nào phản ứng còn chưa cân bằng thì 
2v¡HẠ, còn giảm, đồng thời šVị Hạ, còn tăng. Cuối cùng khi 3vị MA, . 
trở thành bằng >v;tp thì hệ đạt tới trạng thái cân bằng hoá học, ứng 
với điều kiện dG;,„ = Aud^. = 0. Vì dA + O0 nên điều kiện cân bằng là : 
Ab_= Vip, — EViHA, =0 (XIL12) 


Điều kiện này tương ứng với cực tiểu của hàm G = f (A) ở T,p const, 
rút ra từ (X1. 10) : 
($] =Alùt=0 (ŒXI13) 
ØÀ, Tịp 


Cũng tương tự như vậy, điều kiện của cân bằng hoá học ở T,V const 
sẽ là : 


Chú ý ởT, p const, G = >v¡GA, = ŠV¡HA, h 
G= >v¡Gn, = Đv¡tp, VÀ : 
AGr,= (G° - G);„= EViMp, - ŸMV;HẠ, =AU -@15) 


Đại lượng AG† „ gọi là :hế đẳng áp của phản ứng, nó bằng biến thiên 
thế đẳng áp của hệ do phản ứng gây ra khi số mol các chất bằng hệ số tỉ 
lượng của chúng trong phương trình phản ứng. Định nghĩa này là một 
quy ước mnà ta cần phải nhớ khi làm các phép tính về cân bằng hoá học. 


Thế đẳng áp chuẩn AG” của phản ứng là giá trị của AG khi tất cả các 
chất đều được lấy ở trạng thái chuẩn: 
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- ÁG? = (G°'— G9)= BvịHp — ŸViHA, = Au° @XI.16) 
= ĐviGp, mà.v 


Chú ý rằng £hế, đẳng áp AG của phản ứng phụ thuộc vào T và p nhưng 
thế đẳng áp chuẩn AG của phản ứng chỉ phụ thuộc vào T vì ở trạng thái 
chuẩn các áp suất đều nhận giá trị cố định bằng 1 atm (Nói đúng thì 
chưa có quy định thống nhất về áp suất chuẩn đối với chất tan trong 
dung dịch lỏng, tuy nhiên thế hoá học của những chất này chỉ phụ thuộc 
chủ yếu vào T, rất ít vào p, do đó có thể bỏ qua ảnh hưởng của áp suất, 
coi như áp suất vẫn bằng 1 atm). 


§3. ĐỊNH LUẬT TÁC DỤNG KHỐI LƯỢNG VÀ 
PHƯƠNG TRÌNH ĐẰNG NHIỆT CỦA 
PHẢN ỨNG HOÁ HỌC 
1. Thiết lập dạng tổng quát nhất của định luật theo phương pháp 
_ thề nhiệt động 
Nếu ở T,p const diễn ra phản ứng (XI.5) : 
VII +V2Á¿ + ...= vBị + vaB› #c: 
thì thế đẳng áp AG của phản ứng xác định bởi (XI 15) : 
AG = Đvịnp, — 3XViHẠ, 
Nếu mọi chất đều ở trạng thái chuẩn, trùng với trạng thái chuẩn của cấu 


tử nguyên chất, thì thế đẳng áp chuẩn AG” của phản ứng được xác định 
bởi (XL16): ` 


AG° = >v¡Hp, — 3i HẠ, 
do đó 
AGr AG° = Đv¡(Hp, _ Hạ ) — Ÿvị (HẠ, — HẠ, ) 
Phương trình này đúng với mọi hệ bất kì, đông thể cũng như dị thể. . 
: 


Vì biến thiên thế hoá học khi chuyển 1mol chất ¡ từ trạng thái chuẩn 
sang trạng thái đã cho bằng : 
H¿ —HỆ = RTin-~L = RTtna; 
f 


cho nên : 
W | 
. AG~ AG9 = RTliẹ T2 — =RTimI, (XL17) 
1 aŸ2 
BẠ, ÂAi + 
vị VỊ A2 
a An A2... 
InH, = TT -=inp—ÊL B— (XL18) 
aŸi a a*2 
Ai Ai “A¿*” 
ayi 
H —" là tích các số hạng có dạng an „ì chia cho tích các số hạng 
âa Ai 
có dạng BÀ, š 


. Khi có cân bằng hoá học, AG = O0, do đó : 


aÝ aÝ2. 
AG° =—RTin | — (XI19) 
I 2 
ki TÁU 


cb 

Các aA.. ân, sittểu (ŒXI.19) là những hoạt độ khi có cân bằng hoá 
học (cb = cân bằng), khác với những giá trị 3A, › 4p, ... trong (XIL17) 
hay trong (XI.18) chỉ là hoạt độ ứng với một giải đoạn diễn biến bất kì 
nào đó của phản ứng, có thể là trạng thái đầu của phản ứng chẳng hạn. 
(XI.19) có thể viết : 


Vị v. 
an! a2 





... ° 
in —e— __ =#n 
Ũ 
BẠI ÂẠC 


L4 
Vì AG” chỉ phụ thuộc vào T, nên vế phải phương trình này là hàm chỉ 
của T; ở T const nó là một hằng số, vậy vế trái cũng là một hằng số và 
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bản thân đại lượng sau dấu /z cũng là một hằng số gọi là hằng số cân 
bằng hoá học K„: 


@&I1.20 





Sau này, khi không sợ nhầm lẫn thì bỏ không cần ghi kí hiệu cb ở 
chân. Phù hợp với (XI.20), phương trình (XI.19) có thể viết : 


AG°®=-— R1nK, (XL21) 
và (XI.17) có thể viết :' 
AG=RTdnTl, —izK,) (X122) 


Phương trình (XI.20) là biểu thức tổng quát nhất của định luật tác 
dụng khối lượng. 

Sự suy luận ra phương trình (XI.20) và (XI.22) là hoàn toàn tổng quát 
và không dựa vào một quan niệm nào về cơ chế của quá trình. 

Phương trình (XL22) gọi là phương trình đẳng nhiệt của phản ứng 
hoá học, hay phương trình Van Hộp, là một trong những phương trình 
quan trọng của nhiệt động lực hoá học. 

Dưới đây ta sẽ xét những trường hợp riêng. 

2. Cân bằng hoá học đồng thể trong pha khí lí tưởng 

a) Hàng số cân bằng K,. Đối với khí lí tưởng, a; = f¡ = p¡, do đó đối 
với phản ứng trong pha khí lí tưởng K, = Ky=f(Œ0. 

Vị VỊ pV2 
Pạ. Pp, Dgs-- 
Kp =lH _Ủị. = SxẾ ni. II (XL23) 
ph ph p2 :. 
“ cb ĐÀ- "AM cb 
- Đối với khí lí tưởng, hằng số cân bằng K„ chỉ phụ thuộc vào T. 
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Dưới dạng (XI.23), định luật tác dụng khối lượng biểu thị mối liên hệ 
định lượng giữa những áp suất riêng phần của các khí trong hỗn hợp khí 
lí tưởng khi có cân bằng hoá học. Thí dụ, đối với phản ứng tổng hợp. 
amonmiac : N¿ + 3H¿ = 2NHg : 

2 
ỨNH; 
Kp = — 
- PN¿ PH; 
ở đây bỏ không ghi ký hiệu tất cb (cân bằng) ở chân, nhưng cần nhớ là 
khi tính K, bao giờ cũng phải lấy những giá trị của áp suất riêng phần 
khi có cân bằng hoá học ; đối với các hằng số cân bằng khác cũng vậy. 
Phương trình đẳng nhiệt (XI.22) của phản ứng viết là : 


AG=RT(aI, —inKo) (XL24) 
ở đây : 
Vị _ 
InIT, =lnlT—~PL = i——BL Ba — (XI.25) 
Vị VỊ Vạ 
ĐA, — DẠI PA 


trong đó các áp suất riêng phân lấy ở một giai đoạn tuỳ ý không phải là 
trạng thái cân bằng hoá học. 

_ b) Hàng số cân bằng K,. Giữa p; và nông độ c¡ của khí ¡ trong hỗn 
hợp khí lí tưởng, có hệ thức p; = cjRT. Đưa giá trị này của pị vào (XL23) 
và nếu đặt : 


Av=(vị +V¿ +...) —VỊ + V2 +...) = const 


. thì sẽ được : 
VỊ cV¿ : 
C>y ra: 
Kp(T) = Thư . (RT)Av | @1.26) 
| 
k5 CÁ chế 


cb 


Vì K, là hàng số chỉ ›hụ thuộc vào T nên vế phải cũng phải có tính 
chất này ; ở vế phải (RT) là một hằng số ởT const, do đó phần còn lại 
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của vế phải cũng phải là một hằng số chỉ phụ thuộc vào T, gọi là hằng 
số cân bằng K, 


Vị VỊ -V2 


€ Cai Cn?... 
K.=H bề... II Pi.. là... thế (XL27) 
c : 
cì cï! c2... 
. cb LG. cb 


(XI.27) là một dạng của định luật tác dụng khối lượng mà Gunbe và 
Vagiơ đã thu được năm 1867 ; ở đây nó biểu thị mối liên hệ định 
lượng giữa nồng độ c, của các khí trong hỗn hợp lí tưởng khi có cân 
bằng hoá học. 


Đưa K, vào (XI.26) sẽ được phương trình liên hệ K, với K, ở cùng 
nhiệt độ T đối với phản ứng khảo sát : 


Kp =K,(RT)ˆ* (128) 
Nếu V tính ra lít, p ra atm thì R = 0,082/.atm/độ.moi. 
c) Đại lượng K„. Giữa pị và phần mol x¡ của khí ¡ trong hỗn hợp khí lí 
tưởng có hệ thức p; = px¡, p là áp suất toàn phần của hỗn hợp khí. Đưa 
giá trị đó của p¡ vào (XI.23) sẽ được : 


Ky =K„p* (XI29) 
K; có dạng : 
Vị VỊ xV; 
K.,=H H. = Ku- Tử 2H (XL30) 
' Vị M- VY l 
bề Ai X Ài TÀ, 
cb cb 
K„ =Kạ.p^ (XI.29a) 


Vì K, chỉ phụ thuộc vào T nên (XL29a) cho thấy rằng đại lượng K¿, 
khác với K„, không những phụ thuộc vào T, mà còn phụ thuộc cả vào áp 
suất toàn phần p của hệ. Nói khác, ở T = const, trong khi K; là hằng số, 
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không phụ thuộc vào p thì K,. biến thiên theo p, tức là K, &hông phải là 
hằng số cân bằng (một đại lượng K chỉ là hằng số cân bằng khi nó là 
hằng số ở T = const). 

K, chỉ là hằng số cân bằng khí Av = 0 (phản ứng không có sự thay 


đổi số mol khí), khi đó nó đồng nhất với Kp. Còn khí Av z 0 mà gọi K, 


là hằng số cân bằng thì cách gọi này là không chính xác. 
d) Liên hệ giữa K„, K, và K, : 


K; =K¿(RT)ÊŸ = K„p^Y @XL31) 


Chỉ trong trường hợp duy nhất, khi Av = 0, nghĩa là đối với những 
phản ứng không có sự thay đổi số mol khí thì 3 đại lượng Kp, K, và K, 
mới bằng nhau : 

Kẹ = Kẹ = K, (khi Av =0) 

Khi Av # 0 (phản ứng có sự thay đổi số mol khí), K, có thể bằng K, 

khi p= Í : Kp có thể bằng K, khi RT = 1, khi đó T= 1/R = 1/0082 = 12/2 K. 


e) Về giá trị bằng số và thứ nguyên của K, p Kc và Kạ. Vì phân mol x 
là một đại lượng tỉ đối, không có thứ nguyên nên K, cũng không có thứ 
nguyên. 

Khi Av = 0 thì K, = K, = K¿, do đó Kp và K, trong trường hợp này 
cũng là những đại lượng không có thứ nguyên, giống như K,. 

Khi Av z 0 thì nói chung, các hằng số cân bằng K., K, là những đại 
lượng có thứ nguyên. 


Nhưng dù có thứ nguyên hay không thì đối với cùng một phản ứng, 
tùy theo chiều phản ứng được xét và tùy theo cách ghi các hệ số tỉ lượng 
của phản ứng mà một hằng số cân bằng có thể nhận những giá trị bằng 
số khác nhau. 


Thí dụ 1. Ö 450°C, đối với phản ứng tổng hợp (hay phân l¡) NH, : 
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I 3 
1 =N;+—H;=NH 
) 2 Nạ + Hạ =NH; 





" . NHạ = ¬ 
Kp =K = pƯ2 p⁄2 =0,00649 atm 
N; ˆH¿ 
bởi vì : 
[K,]= lấp suấi, suấi] =[ấp suất}! 
láp suất 
2) NÑ¿ + 3H; =2NH; 
2 
K; = — TẺ1— = KỆ = 04421.10ˆ' atm”2 
PN; PH; 
1/2 „3/2 
ĐPN, P 
3 NHạ = TN.ÈCH: ¡Kạ=— TL 
: 2 2 PNHạ Kì 
I 1 
Kạ=—= = = 154, atm 
Kị  0,00649atm' 
3 
4) ĐNH; = N; + 3H; ¡ K,= C4 “S - gị --T, 
PNHạ Kị 


Ka =2,3?7. 10” atm2. 
Thí dụ 2. Ö t= 830°C và p = Iatm, phản ứng trong pha khí : 


2H;S=2H¿ + bộ) 
có hằng số cân bằng : 
thị : 
K, = — ?—> = 079. 10*mol/f 
CH;s 


Kẹ có thứ nguyên : 


- [nồng dộŸ 


K 
tệi [nồng độƒ 


= [nồng độ] 





Nếu đổi đơn vị nồng độ ra miiimoll[ = Tên mol/L thì nông độ sẽ biểu thị bằng giá 
trị mới lớn hơn giá trị cũ 1000 lần, do đó : 
K, =0,79 . 10”. 10” milimol/! 


=0,79 . 17 milimol/i. 
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3. Cân bằng hoá học đồng thể trong pha khí không lí tưởng (hỗn . 
hợp khí thực) 

Đối với khí thực ¡, a; = f;, tức là hoạt độ a; của khí chính là hoạt áp f, 
của nó, do đó, đối với phản ứng trong hỗn hợp khí thực, K„ = Kự; ở đây 
K¿ là hằng số cân bằng chỉ phụ thuộc vào T và có dạng : 

Vị VỊ eY, 
`" | "h Ấn”... 
xu lÌ am củ 


K;(T)=ñ (X32) 


£ứ f2? 


V\ Ai A¿z” 


cb cb 
Phương trình đẳng nhiệt của phản ứng (XI.22) trở thành : 
AG =RT(nHr — i:Kz) (XI.33) 
VỚI : 
| \\ /% MW vọi 
VÀ : AG° = -RTinKy (XI.34) 


Có thể tính f, theo quy tắc gần đúng (VIIL.65) : 
f = FÀ, 
ở đây f` là hoạt áp của khí ¡ nguyên chất ở cùng T như hỗn hợp khí và có áp suất p? 
bằng áp suất toàn phần p của hỗn hợp ; đại lượng f` có thể tính theo (VII.66) : 
f” = yipÏ. =tịp 
†ị_ là hệ số hoạt độ của khí ¡ nguyên chất tại áp suất p? = p. Đối với khí ¡ nguyên 
chất, ở trạng thái chuẩn f” = p? =p= laim, khi đó Tị = l ; ở các trang thái khác, có 
thể tính gần đúng f;” theo nguyên lí trạng thái tương ứng (xem ch. VI, § 2). 
Kết hợp (VII.65) với (VII.66) được : 
Ế, = YiPXị = TiPi (XL35) 
từ đó, nếu đưa f, = y;p; vào (XI.32) sẽ được : 





i vị 
Yp Đgi 
K,=Hi=t| .H| Thị = KyK, (XI.36) 
vả ĐẠ, 
cb ch 
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trong đó : 





Tp, Yp)-YỆ?... 
KysnH| -| = ¬= ŒXI37) 
YẠ, l TA, + HN 


Đối với cân bằng hoá học trong hỗn hợp khí thực ỡ T = const, các đại lượng Ky và K, 
nói chung đều không phải là hằng số vì chúng đều thay đổi theo áp suất toàn phần p của 
hỗn hợp. Nhưng tích của Ky với Ky, tức là K; thì đúng là hằng số ở T= const, không phụ 
thuộc vào p. 


Nếu đưa giá trị f, = y; px, từ (XI.35) vào (XI.32) sẽ được ; . 
K; = KyK, pẤ (XI.38) 


Đối với hỗn hợp khí thực, K, trong (XI.38) cũng không phải là hằng số ở T = const, 
vì nó cũng thay đổi theo p. 


Tốm lại, đối với cân bằng hoá học trong hỗn hợp khí thực, chỉ Krmới duy nhất là 
hãng sốớT = consr, không phụ thuộc vào p. Giá trị của Kr đồng nhất với K; khi p= I aim, 
Kr giữ nguyên giá trị này ở những áp suất cao hơn, miễn là T = const, trong khi đó thì K 
thay đổi theo p, và K, cũng vậy. 


4. Cân bằng hoá học đồng thể trong pha lỏng 

a) Dung dịch lí tưởng. Đối với cấu từ ¡ trong dung dịch lí tưởng, a, = x, 
(thang nồng độ phần mol x;), do đó đối với cân bằng hoá học trong 
dung dịch lí tưởng, Kạ = K, và phương trình đẳng nhiệt của phản ứng có 





dạng : AG =RT(nII, — in Ky) (XIL39) 
Vị VỊ V2 
X Xn' X2... 
I,=ñ B_ Bị B, 
Vị VỊ _V¿ 
XẠ, XẠ, XẠ, 
Vị VỊ vV; 
Xã Xe! XJ2?... 
K,=H ca | <j. B5. (XL40) 
vật xi x. sẽ 
cb : ° cb 
AG°=-RTiaK, — (XL41) 
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Có thể chuyển từ K„ sang K, như sau : Nồng độ mol - thể tích c; của ¡ trong dung 
dịch là c¡ = n¡/V, nị là số mol ¡ trong thể tích V của dung dịch, do đó tị =c¡V và: 


Ñị “ Tạ. F ĐHV - Đa Kế vớik* TC (XI.42) 


Đưa giá trị này của x¡ vào (XI.40) được : 


cạÍ cề2 


... 1 Ề 
Ký |<  k |* 2m Ko Q43) 
h KẠ 26 °” @œej# 
cb 
Hàng số căn bằng K, là : 
cời cời c⁄2 si 
K.«en=-| „| 5= : (XL44) 
lÀÑ SA 2P 
' Ích b ? cb 
tn,ì* 
K, = K,Œc,)Â* = K.I ẤP) (XI.43a) 


Chú ý rằng : 


W (1000p-Sc,M,) —  (XL45) 


ũ 


ZC¡ = CẢI + CÁ¿ +... + cBị + cB› +... + 





ở đây Mạ là khối lượng phân tử của dung môi còn M, là khối lượng phân tử các chất ¡ ( > I) 
trong phản ứng (XI.5) và tan trong dung môi đã cho, p là khối lượng riêng của dung dịch. 
_ b) Dung dịch thực › Hằng số cân bằng chỉ phụ thuộc vào T là K, . 

Trong thang nồng độ x; thì a; = Yx¡ - Xị ¡ Y„¿ là hệ số hoạt độ của ¡ trong thang x. Đưa 
giá trị đó của a; vào biểu thức (XI.20) của K, sẽ được : 


Kạ= Ky -Ky : Œ®I.46) 
trong đó : 
tỲy cÝỦ 
Ky -Ý | th "x8 (XL47) 
Là VỊ ¿4 


Ty .Ay * TA b 
c 


Vì các hệ số hoạt độ y„ , và do đó Ky, phụ thuộc vào nồng độ x; của các chất ¡ trong 
dung dịch thực cho nên theo (XI.46) K, = K, /Ky, cũng phụ thuộc vào các nông độ 
X¡. Nói khác, ở T = const, K, và Ky, thay đổi theo nồng độ. Chỉ Kạ= Ky .K, mới là 
hằng số ở T = const. 
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Trong thang nồng độ molan m, hay nồng độ mol - thể tích G¡ thì a = Ym¡ mị hoặc 
3¡ = T.¡ C¡, Ở đây T.¡ hay Tc¡ là hệ số hoạt độ trong thang nồng độ tương ứng. Khi đó : 


Kạ= Kự„.Km hoặc K, = Kụ,.K, (XI.48) 


K„„ hoặc K, có dạng tương tự (XI.47), chỉ phải thay y„ bằng y„„ hoặc y,.. Các đại 
lượng Ky,Kuy Ky„ . K, cũng đều thay đổi theo nồng độ. Chỉ duy nhất K„„ mới là hằng 
số ở T = const đối với cân bằng hoá học trong dụng dịch thực. 

c) Dung dịch thực và loãng. Đối với dụng dịch rất loãng, các y„, 
Tm › Yc đều bằng 1, các Ky,› Ky,. Ky, cũng đều bằng 1. Khi đó K 
Km, K mới trở thành hằng số ở T = const. Các giá trị bằng số của K,, 
Km và K, là khác nhau nhưng tỉ lệ với nhau. 


Trong trường hợp chung : 
Xị = E..a = ei (XIL49) 
>m,  %c; 
trong đó : 
>m, TA, † HẠ, †+..+mp +mp_ +...+ ` (XI150) 





o 
3%; =CA, +CA, +... +, +Cp, ta + 22-0000 ~ BejMỊ) 
° 


Hệ thức cuối này lặp lại hệ thức (XI.45) đã trình bày ở trên. Từ đó : 
suy ra dễ dàng : : 














K, =—m_—=— S— (XI.51) 
(Œm,}ý* @œc,)Y 
Đối với dung dịch vô cùng loãng : 
Em, ~ 1229 và y„ „1000p (X52) 
Ơ r ọ 
đo đó : 
- Nầv Av 
M M 
K;~Km|-hl| zK 9 XL53 
- N2) -Íy) va 
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§4. ỨNG DỤNG CỦA PHƯƠNG TRÌNH ĐẲNG NHIỆT 
VÀ CỦA THẾ ĐẲNG ÁP CHUẨN CỦA PHÁN ỨNG 


1. Phương trình đẳng nhiệt và chiều của phản ứng 


Phương trình đẳng nhiệt của phản ứng cho phép đánh giá khả năng, 
về nguyên tắc, thực hiện phản ứng theo chiều nào đó. Đối với phản ứng 


(1.5): E VIAI + V2A2 +..= viB + vaB› + 
ởT, p đã cho, ta tính AG của phản ứng với giả thiết phản ứng diễn ra 
theo chiều thuận (từ trái sang phải) : 

1) nếu AG < 0, phản ứng có khả năng điễn ra tự nhiên theo chiều đã 
giả thiết ; 

2) nếu AG > 0, phản ứng không thể diễn ra theo chiều đã giả thiết, 
chỉ có khả năng diễn ra theo chiều nghịch (từ phải sang trái) ; 

3) nếu AG = 0, hệ ở vào trạng thái cân bằng hoá học. 

Thí dụ xét phản ứng : CO + HO (k) = CO; + H„ 

Giả thử lấy CO ở 10 bar, hơi nước HạO ở 5 bar cho vào phòng phản ứng ở 700”C 


với mục đích muốn điều chế CO; và H; ở 1,5 bar, biết rằng ở 700°C, phản ứng đó có 
K,=0/7. 
Để đánh giá khả năng lí thuyết của quá trình, ta giả thiết các khí là lí tưởng và tính 
AG theo phương trình đẳng nhiệt (X24) của phản ứng : 
AG= RT| ¡„PCOaPH; _ lnK, 
PCo PH;o 


1,5.1,5 





AG= B21490| n5 -mozI) 

AG =~ 22315,78 J < 0. Vậy phản ứng có khả năng xảy ra về nguyên tắc: Chú ý rằng 
đây mới chỉ là khả năng về nguyên tắc. Phản ứng có thực sự diễn ra hay không, điều này 
còn tuỳ thuộc vào những yếu tố động học (tốc độ phản ứng). Nếu AG << 0 mà phản ứng 
không diễn ra, đó là do có những cản trở về mặt động học. Thí dụ ở ( = 25°C, p = 1 bar, 
phản ứng : 
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Hạ +20; =H;O (D 


có AG3os =— 228,378 kJ/mol, sơng phản ứng không diễn ra. Nhưng nếu đưa vào hệ một 
chất xúc tác thích hợp thì phân ứng sẽ diễn ra với tốc độ lớn và thực tế cho đến hết. 


2. Thế đẳng áp chuẩn và chiều của phản ứng 

Có thể đùng một cách tiện lợi thế đẳng áp chuẩn AG” của phản ứng 
để đánh giá khả năng thực hiện phản ứng vì AG” dễ tính hơn AG. 

1) Khi AG° < 0 thì, phù hợp với AG” = - RTi»K„, hằng số cân bằng 
K, sẽ rất lớn và phản ứng có khả năng về nguyên tắc thực hiện không 
những chỉ trong điều kiện chuẩn, mà cả trong những điều kiện bất kì bởi 
vì để có thể đổi được dấu của AG thì phải làm tăng giá trị tuyệt đối số 
hạng thứ nhất vế phải phương trình đẳng nhiệt của phản ứng : 

ah Vạ r? 
AG=RTinL2— =RTHiK, 
LaY2 
AA ÂAc nh 
một lượng thực tế không thể nào đạt được. 


Kết luận này là đúng, đặc biệt, đối với phản ứng hình thành hợp chất 
từ đơn chất. Do đó có thể nói hợp chất là bền hay không bên nhiệt động, 
tuỳ theo thế đẳng áp chuẩn hình thành hợp chất từ đơn chất, AG°«< 0 
(hợp chất bền) hoặc AG? + 0 (hợp chất không bền). Hợp chất bên là 
hợp chất có khả năng hình thành từ đơn chất; hợp chất không bền là hợp ' 
chất có khả năng phân tích thành đơn chất. 

2) Nếu AG° >0 thì phản ứng sẽ diễn ra ở mức không đáng kể. Đặc 
biệt, nếu AG° rất lớn thì không thể tạo ra được những điều kiện có lợi 
cho sự diễn biến của phản ứng. 

3) Nếu AG° bé về giá trị tuyệt đối (AG” có thể > 0 hoặc < 0) thì 
không thể rút ra kết luận gì về chiêu của quá trình. Thí dụ, đối với phản 
ứng tổng hợp NHạ, AG8;; = 24,16 kl/mol > 0. Những ở 400”C, với chất 
xúc tác thích hợp, thì vẫn thực hiện được phản ứng tổng hợp NH¿. 
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Để tính thế đẳng áp chuẩn của phản ứng từ những thế đẳng áp chuẩn 
hình thành hợp chất từ đơn chất, ta có thể dùng quy tắc tương tự như quy. 
tắc tính hiệu ứng nhiệt của phản ứng từ các sinh nhiệt (nhiệt hình thành) : 

AGÔsspứ = Đ(AC2o8jw)cuối ~ (AG2os,nt)đầu (XI.54) 


3. Sự tổ hợp cân bằng và tính gián tiếp cân bằng 


Ích lợi thực tiễn cơ bản của các thế đẳng áp chuẩn AG” của phản ứng 
là nó cho khả năng tổ hợp các cân bằng và tính hằng số cân bằng đối với 
những phản ứng chưa có dữ kiện thực nghiệm hay không thể nghiên cứu 
trực tiếp bằng thực nghiệm. Cách tính cũng tiến hành tương tự như tính 
hiệu ứng nhiệt của phản ứng theo định luật Hetxơ. 


VìG là hàm trạng thái của hệ nên AG” chỉ phụ thuộc vào trạng thái 
đầu và cuối của hệ, không phụ thuộc vào đường đi. 
Thí dụ. Xét những phản ứng ở cùng nhiệt độ T : 


2C(graphit) + 2H¿ = C;Hạ (@D 
C;Ha +H¿ =C;H; q) 
2C(raphi) + 3Hạ =C;Hs q0) 


Dễ thấy rằng phản ứng (1H) là tổng của 2 phản ứng () và qD 
qI=@)+đD 
đo đó : . 
AG), = AG† + AGii 


tức là có thể đi thẳng từ C (graphit) và H; đến ctan C;Hs bằng phản ứng (IID hoặc qu 
trung gian hình thành etilen CyHạ theo phản ứng (1) rồi sau đó hiđro hoá etilen theo phả 
ứng (1U, AG' trong hai cách đó phải bằng nhau. 
'Từ đó : 
—RTinKti =—- RTnKy + In} 
trỀm = tnhK¡ + trÊu hoặc Km =Ki .Kụ 


Bằng cách đó tính được gián tiếp hằng số cân bằng Km của phản ứng (II) dựa vị 
những giá trị đã biết K; và Kn của phản ứng () và ŒH)- 


§5. ẢNH HƯỚNG CỦA ÁP SUẤT LÊN. 
CÂN BẰNG HOÁ HỌC 


Áp suất không có ảnh hưởng đáng kể lên cân bằng hoá học trong pha 
lỏng vì pha lỏng là khó nén. Do đó, ta chỉ xét ảnh hưởng của áp suất lên 
cân bằng hoá học trong pha khí và để đơn giản ta giả thiết pha khí là 
hỗn hợp khí lí tưởng. Đối với cân: bằng hoá học trong hệ khí lí 
tưởng, ta CÓ : : 

K,=Kạp® 
từ đó : 
InK„ = ÍnKs — Avinp 


Lấy đạo hàm theo p ở T = const : 


lan 6x ] ¬ k3 
ôP jr\( % Øpủn 

Đối với hệ khí lí tưởng, K; chỉ phụ thuộc vào T, không phụ thuộc 
vào p, do đó (ôfzKp /ôp}r = 0 còn ðïnp = Ôpíp và ôlnpiôp = Líp,, vậy : 


(=) -_Av. _AV (@&I.55 
ôp j _ 


vì pAV = AvRT. Từ (XL55) suy ra : 


1) nếu Av = 0 (phản ứng không có sự thay đổi số mol kh thì K, 
không thay đổi theo p, tức là sự thay đổi áp suất ở T = const không làm 
thay đổi vị trí của cân bằng hoá học ; 


2) nếu Av < 0 (phản ứng có sự giảm số mol khô thì 


li S 
ðp r 


nệhĩa là ở T = const, K„ biến thiên cùng chiều với p. Nếu p tăng thì K„ 
tăng theo tức là cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận, từ trái sang phải, 
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là chiều làm giảm số mol khí (tức là chiều làm giảm bớt áp suất) : ấhững 
lượng nào đó những chất đầu A¡, A¿.... phản ứng với nhau để hình thành 
thêm những lượng mới những chất cuối Bạ, B›,... 

3) Ta cũng sẽ được những kết quả tương tự nhưng ngược nếu Áv> 0 
(phản ứng có sự tăng số mol khí). 

Những điểu nói trên phù hợp với nguyên lí chuyển dịch cân bằng 
Lơ Satơliê - Braun. Do đó có thể xem (XI.55) là biểu thức định lượng 
của nguyên lí này áp dụng cho sự chuyển dịch cân bằng hoá học dưới 
tác dụng của áp suất. 


§6. CÂN BẰNG HOÁ HỌC DỊ THỂ 


4. Định nghĩa và thi dụ 


Cân bằng hoá học dị thể là cân bằng trong những hệ mà các chất phản ứng có mặt ở 
những pha khác nhau. Thí dụ, cân bằng trong phản ứng khử FeO bằng khí CO : 


FeO(r) + CO = Fe(r) + CO; (@) - 


ở đây có 2 pha rấn : mỗi chất rắn nguyên chất FeO và Fe là một pha riêng (pha rấn 
nguyên chất) không họp thành dung dịch rấn với nhau hoặc với pha khí; còn các khí CO 
và CO; thì họp thành một pha khí duy nhất. 


Một thí dụ khác, sự nhiệt phân của CaCO: (nung vôi) : 
CaCOz(r) = CaO(r) + CO, - '„ ŒD 


. ở đây có 3 pha, mỗi pha là một chất nguyên chất : pha rắn CaCO-, pha rắn CaO và pha 
khí CO¿. 


2. Định luật tác dụng khối lượng đối với cân bằng hoá họ dị thể 
Phương trình (XI.20) : 


VỊ „.V: 
anLla 2. 


K,()=|—È-~—~ G20) 


là biểu thức tống quát nhất của định luật tác dụng khối lượng, đúng cho mọi hệ bất kì, 
đồng thể cũng như đị thể. 


1i1 


Thông thường nhất, những pha rắn và đôi khi những pha lỏng có mặt trong phản ứng 
dị thể là những chất toá học (những cá nhân hoá học) thực tế nguyên chất, hoạt độ của 
chúng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ (áp suất chỉ có ảnh hưởng rất nhỏ, không đáng kể đối 
với những pha ngưng tụ). Ở T = const, hoạt độ của những chất đó là những hằng số, có 
thể gộp vào hằng số cân bằng của phương trình (X1.20). Nếu điều này xảy ra đối với mọi 
pha ngưng tụ của phản ứng thì ở phương trình (X1.20) sẽ chỉ còn có hoạt độ a, của các 
cấu tử khí khi có cân bằng và a; = f; đối với khí thực í, a; = p; đối với khí lí tưởng ¡, còn 
những đặc trưng của các cấu tử ngưng tụ sẽ không biểu thị ở dạng rõ ràng trong phương 
trình ấy. 


Thí dụ, đối với phản ứng (I), hằng số cân bằng là : 
K, c0; 
Pco 
và đối với phản ứng (II) (nung vôi), hằng số cân bằng là : 


Kp = Pco; 
Đối với sự nung vôi, ở mỗi nhiệt độ T, áp suất Pco, là mội hằng số không phụ thuộc 
vào lượng CaCO; và CaO có mặt trong hệ. Áp suất cân bằng đó ( Pco, ) gọi là áp suá? 
phản Ìi. 
Ta cũng được kết quả tương tự đối với những phản ứng dị thể chỉ có một cấu tử ở 


trạng thái khí. Đặc biệt, những phản ứng phân li cacbonat, hiđrat (tinh thể ngậm nước), 
amoniacat, một số oxit, sunfua v.v... đều thuộc loại đó. Thí dụ những phần ứng : 


MgCO:(r) = MgO(r) + CO; 
4CuO() =2Cu;O (r) + O; 
MgSO, _ 7?HạO (r) = MgSOa . 6HO (r) + H;O(&) 


112 


CHƯNG XI 
ẢNH HƯỞNG CỦA NHIỆT ĐỘ LÊN CÂN BẰNG 


HOÁ HỌC. NGUYÊN LÍ THỨ BA CỦA 
NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC 


§1. SỰ PHỤ THUỘC CỦA HẰNG SỐ CÂN BẰNG 
VÀO NHIỆT ĐỘ 


4. Phương trình đẳng áp và đẳng tích của phản ứng hoá học 
Ta viết phương trình Gipxơ — Hemhon (V.25) đối với phản ứng chuẩn 


sẽ được : 
o ò 
đ|AG |__AH @XIL1) 
đTL T TÊ 








AG” là thế đắng áp chuẩn của phản ứng, trong trường hợp tổng quát 
có dạng : 


AG”=— RTin Kạ 
Đưa giá trị này của AG” vào (XIL.L) sẽ được phương trình Van Hộp : 


dinK, _ AH® 
dT RT? 





(I2) 


AHÏ là entanpi chuẩn của phân ứng : đó là biến thiên entanpi (hoặc 
hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở p = const) khi các chất đầu của phản ứng 
ở trạng thái chuẩn cho những chất cuối cũng ở trạng thái chuẩn ở áp suất 
latm. Vì hiệu ứng nhiệt của phản ứng chỉ phụ thuộc không đáng kể vào 
ấp suất, nên ta có thể bỏ chỉ số "o" ở hiệu ứng nhiệt. Vậy AH x AH và 
có thể thay (XH.2) bằng : 
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k6» __AH (X13) 
ðT j; RT? 

Phương trình này gọi là phương trình đẳng áp của phản ứng. Vì K„ 
chỉ phụ thuộc vào T, không phụ thuộc vào p, nên ý nghĩa của phương 
trình đẳng áp chỉ là ở chỗ trong phương trình có hiệu ứng nhiệt đẳng áp 
của phản ứng. 

Đối với phản ứng trong hỗn hợp khí lí tưởng, K; = Kp, Phương trình 
đẳng áp của phản ứng có dạng : 


ôlnK 
-—— | < = = . (XIL4) 
ốI j¿ RTÍ RT 

Đối với phản ứng ở thể tích không đổi, ta sẽ được phương trình đẳng 
tích của phản ứng - 

ÔlnK, = = = Y (XIL5) 
ốT RTT RT 
Chứng mình: : , 

K, = Kạ (RT** 
tnK„ = nKy — AvixRT 


dinK, _ điKp dây dizRT 


đT .đT đT 
dRT_RdT d[ dizRT I1 


đinRT = ——-=-——=—=—na—=-—- 


RT RT 1T đT T 








diaK, _ duc Av_ Qạẹ _Av 


dT áT T RT? T 


đT RT? RT?T RT2 
bởi vì theo (HI.3) Qy =Qvy + AvRT 


Phương trình đẳng áp và đẳng tích của phản ứng hoá học được 
Van Hộp thiết lập đầu tiên (1885). 
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2. Sự chuyển dịch cân bằng hoá học dưới tác dụng của nhiệt độ 
Có thể gộp hai phương trình đẳng áp và đẳng tích của phản ứng thành 
một phương trình chung như sau : 
dínK _ Q 
dT  RỊ2 
K sẽ là Kp nếu Q = Qạvà sẽ là K, nếu Q=Qy. 





Phương trình này cho phép tiên đoán chiêu chuyển dịch cân bằng hoá 
học dưới tác dụng của nhiệt độ. Giả thử phản ứng sau, từ trái sang phải 
là thu nhiệt (Q > 0) : 


A+B-C+lD. (Q>®) 
dinK 





Khi đó >0, tức là nếu T tăng thì /zK và do đó K tăng theo. K 


tăng có nghĩa là lượng các chất sản phẩm € và D tăng còn lượng các 
chất đầu A và B giảm đi. Vậy sự tăng nhiệt độ làm cho cân bằng chuyển 
dịch sang chiêu ứng với phản ứng thu nhiệt, điều này phù hợp với 
nguyên lí chuyển dịch cân bằng Lơ Satơliê - Braun. Do đó có thể nói 
phương trình đẳng áp và đẳng tích của phản ứng là biểu thức định lượng 
của nguyên lí Lơ Satơliê - Braun áp dụng cho sự chuyển dịch của cân 
bằng hoá học dưới tác dụng của nhiệt độ. 


3. Tích phân gần đúng phương trình Van Hôp 
Nếu giả thiết AH = const (AC, =0) thì từ (XII.4) : 


diuKp EẺ càkt (XIL4a) 
R TZ 

IiKy s J Š gŸfzx- lv 
R J T RT 


T là hằng số tích phân. Chuyển sang logarit thập phân : 
AH LỤ 


lKp^~——————t 
8,314.2/303T 2,303 
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IgK„ = Ẵ +B ¬ ŒXiL6) 


A =- AH/@®,314.2,303) và B = I/2,302 là những hằng số. (XII.6) cho thấy 
IsK, phụ thuộc theo đường thẳng vào 1/T. Độ dốc của đường thẳng bằng : 


AH 
. ~£ AH<0(a) 


tgŒ =— ——————_—_ =À 
83142203 — › 
Nếu A> 0 (tức là AH < 0, lfp 
phản ứng tỏa nhiệt) thì /gK,„ | 
và do đó Kb sẽ tăng khí T 
giảm, tức là khi 1/T tăng (hình ' . AH>O(b) 
XII-1a). 

Nếu A< 0 (tức là AH> 0, 
phản ứng thu nhiệt) thì /eK, 1 
và do đó K, sẽ giảm khi /T _ , 
tăng (hình XII-1b). 

Còn hằng số B thì bằng 






Hình XI-1. Sự phụ thuộc của igK,„ vào # 


tung độ gốc của đường thẳng. a) khi AH < 0 (toả nhiệt) 
Có thể tích phân phương trình b) khi AH > 0 (thu nhiệt) 
(XII.4a) giữa hai nhiệt độ Tị và Tạ sẽ được : 
K 
nh - ST —— ] G012) 
KpT, RỊ\T Tạ 
hoặc 
K 
lý KT Trên TC ninE 
KpT, 8,314.2303(1, Tạ 


Trong những phương trình này, AH là giá trị trung bình của hiệu ứng 
nhiệt của phản ứng giữa hai nhiệt độ Tị và T› : 


I 
AH ~;—(AHr, + AHr,) 
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Những phương trình (XII.7) cho phép làm hai loại tính : 

a) Xác định K„+. khi đã biết Kpr, thường Tị = 298K) và AH của 
phản ứng ; 

b) Xác định AH của phản ứng khi đã biết Kpm, và KnT, ‹ 


4. Tích phân chính xác hơn phương trình Van Hôp 


Để lấy tích phân chính xác hơn, cẩn phái kể đến sự phụ thuộc AH của phản ứng vào T. 
Theo định luật Kiếc Hốp (IIL8) : 


dAH 


=ÁC; hay dAH = AC pếT 
đT. 


từ đó : 
AHr =AHụ + Í AC,dT - I8) 
ÁH, là hằng số tích phân. ÁC; thường có dạng (III.13) : 
ÁC, = Àa + AbT + AeT2 + r (XI) 
Khi đó : 


[AC,#t = | (« + ABT + AeT? + =] dT = 
+ 


= AaT+--AbT2 + LAcTẺ — ÂC, (XII.10) 
2 3 T 
Đưa (XII.10) vào (XH.8) : 
AH+r = AHạ + AäT + 2AbT? + SÁC cTˆ~ = (XI.H) 


Từ (XH.4a), lấy tích H8 : 


IMK„=~— Rợ AT ạự (XIL12) 


Thay ÁH trong (XI. 2) bằng biểu thức Xa II): 


AHo + AấT + - Ù ApT2 + LAcr3_ 
nK "KỈ TẾ 3 T dT+U= 


| Í AH, Aa 
=— ÏlÌ|——+—r CAb+~AcT — S<. đT+I= 
R ( T T 2 3 T? 











=_ Âu , Âm. ÂÐm, ÁCrở„ Â r2 „T‹ (XIL13) 
RT R 2R_ 6R 2R 
hoặc : 
lẹK,=— Hà li đực 
1915T 8,314 38,29 — 114,88 
+ ~ÊP—TS? ¿Ị XII.14 
38,29 : : 


trong đó {" = I/2,303. 


Mặt khác, AG° =—RTin Kẹp, đo đó nếu nhân 2 vế của (XII.13) với (— RT) sẽ được : 


AGP = AH — AaT fnT — 2AĐT? -gAcT” -_ sÁCTT +1 (XI.15) 


trong đồ ]=— RI' =— 8,314T' 

Để tính K,, hoặc AG” ở T bất kì, trong trường hợp chung, cần biết : 

1) Sự phụ thuộc G vào T đối với mọi chất trong phản ứng ; 

2) Một giá trị của AH ở nhiệt độ T để xác định AH,, theo (X1I.1 1) 

3) Một giá trị của Kỹ hoặc AG ở nhiệt độ T. Khi đó, thế (uy vào (XII.14) hoặc thế 
(AG ”yy vào (XII.15) sẽ tìm được hằng số tích phân I" hoặc ]. 

Sau khi đã xác định được AH, và các hằng số tích phân thì có khả năng tính được K; 
hoặc AG” ở mọi T bất kì. 


§2.ĐỊNH LÍ NHIỆT CỦA NECXƠ. NGUYÊN LÍ THỨ BA 
CỦA NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC 


1. Mở đầu 

Về mặt lịch sử, định lí nhiệt của Necxơ (Nemst) ra đời năm 1906 nhằm để giải quyết 
vấn để ái lực hoá học. Như đã nói, độ đo ái lực hoá học của các chất trong tương tác hoá 
học không phải là hiệu ứng nhiệt của phản ứng như nguyên lí Bectơlô (1867) đã khẳng 
định sai lầm, mà là công của phản ứng, tức là bằng độ giảm của các thế nhiệt động, như 
Gipxơ (1876), Hemhon (1884) và Van Hôp (1885) dã chứng minh đúng dắn : 
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‹#o = -ÁG ; cổ =~— ẤP 


Đối với AG, từ phương trình Gipxơ-Hemhon (V.25) 


ả Ti) 
đT( T Tˆ 


ta CÓ : 
AOö AH 
dị “|=-——4T 
[ T ) + 
lấy tích phân : 
^G._ la đT+]1 
T T2 
tức là : 
AG= ~T Ệ dT+ITT - (XI.16) 


I là hằng số tích phân không xác định. Nguyên lí I và II không cho khả năng tính được I 
bằng lí thuyết. 


Cũng vậy, đối với AF, từ phương trình Gipxơ-Hemhon : 
¬x-: (#) -_áU 
4T\T T2 
sự tích phân cũng làm xuất hiện tích phân không xác định F 


AF= ~T _ đT+I'T (XI) 


Như vậy, không thể tìm được giá trị tuyệt đối của ái lực hoá học =fh hoặc =#y. Khó 
khăn này chỉ được khắc phục nhờ định lí nhiệt của Necxơ. 


Khó khăn tương tự cũng đã gặp phải khi xác định giá trị tuyệt đối của entrôpi. Theo 
nguyên lí II, entröpi được định nghĩa bằng một phương trình vi phân : 


ds- 9 
T 


đổi với mọi quá trình thuận nghịch trong hệ cân bằng. Ởp= const, 8Q = CrúT, do đó : 
ÐY Svy vế 
Sr =Špn+ ta 
T 0 : T 


Nguyên lí I và II cững không chơ khả năng tính được giá trị của bằng số So và như 
thế không tính được giá trị tuyệt đối của cntrôpi. 
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Sự tích phân phương trình đẳng áp hoặc đẳng tích của phản ứng để tính hằng số cân 
bằng K„ hay K ở các nhiệt độ khác nhau cũng làm xuất hiện hằng số tích phân bất định 
như ở hệ thức (XII.14) hoặc (XII.15) : 

Để loại hằng số tích phản này thì phải biết ít nhất một giá trị của K› (hay Kc) ở một 


nhiệt độ T nào đó. Nhưng việc đo Kp (hoặc K¿) là một công việc khó khăn, phức tạp 
hơn việc đo hiệu ứng nhiệt AH (hay AU) của phản ứng hoặc đo nhiệt dung của các chất 
rất nhiều. 

Sự phát triển mạnh mẽ của nền công nghiệp hoá học và ngành luyện kim hồi đầu thế 
kỉ 20 đòi hỏi phải có ngay nhiều số liệu về cân bằng ở các nhiệt độ khác nhau. Do đó, 
một yêu cầu cấp bách đặt ra lúc bấy giờ là làm sao có thể tính được cân bằng hoàn toàn 
-_ chỉ dựa vào các đại lượng nhiệt (hiệu ứng nhiệt và nhiệt dung), tránh con đường đo đạc 
các hằng số cân bằng là con đường khó khăn vất vả và đòi hỏi rất nhiều thời gian. 

Định lí nhiệt của Necxơ ra đời cũng là để đáp ứng yêu cẩu này. 


2. Dạng thứ nhất định lí Necxơ 


Sự kiện thực nghiệm đã dẫn AG AG 
tới định lí nhiệt như sau. 
Sự so sánh hiệu ứng nhiệt ÁH | 
và thế đẳng áp AG của những _= 
phản ứng diễn ra trong các pha — 
ngưng tụ ở những nhiệt độ khác - > AH 
nhau cho thấy ở vùng nhiệt độ àŠ 
thấp, gần độ không tuyệt đối, giá “Ø 
trị của AH và AG của cùng một 
phản ứng tiến lại gần nhau (hình  ;„„„ ự; 2 những đường cong AH = fT) 
XI-2). và AG = f(D ở vùng nhiệt độ thấp (đường 
Định lí nhiệt của Necxơ là chấm chấm ứng với sự không có dĩ kiện 
một tiên để thừa nhận rằng khi thực nghiệm) 
nhiệt độ hạ thấp hơn nữa, AG và 
AH của cùng một phản ứng tiếp tục lại gần nhau, sao cho ở ÓK, các 
đường biểu diễn tiếp xúc nhau, có một tiếp tuyến chung song song với 
trục nhiệt độ (hình XII-2). 
Ở dạng toán học, điều khẳng định đó có thể diễn tả như sau. Đối với 
các phản ứng (và các quá trình đẳng nhiệt nói chung) trong hệ ngưng tụ 
ởT = const gần 0K thì : 
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AG =AHởT->0 (ŒXI.18) 


lim K3 = lim (#) =Ö (XI.19) 
T—0\ ØF T0\_ ốT 


và 


tức là AG và AH không thay đổi theo T nữa (nếu những đường cong ÀG 
và AH có tiếp tuyến chung nhưng không song song với trục T thì AG và 
AH vẫn còn biến thiên theo T). 

Những kết quả tương tự cũng thu được đối với hiệu ứng nhiệt AU và 
thế đẳng tích AF của phản ứng trong các hệ ngưng tụ ở gần ÖK : 


AF=AUởT->0 (XII20) 
lim lTƑ) = lim (-) =0 (xI.21) 
T0 ØT Vv T0 ØT V : 


Như vậy, dạng thứ nhất định lí nhiệt của Necxơ có thể công thức hoá 
gọn như sau : Đối với những phản ứng hoá học (và các quá trình đẳng 


nhiệt nói chung) trong các hệ ngưng tụ ở T~» 0, AG = AH, AF = AU và 
các đại lượng này không còn phụ thuộc vào nhiệt độ níãa. 


Chú ý rằng những đẳng thức AG = AH và AF = AUởT -> 0, có nghĩa 
là nguyên lí Bectơiô chỉ đúng chính xác ở T >0, tại đây chỉ những phản 


ứng tỏa nhiệt mới có thể xảy ra. 

3. Dạng thứ hai định lí Necxơ 

Định lí Necxơ có thể biểu thị dưới đạng thứ hai, hoàn toàn tương 
đương với dạng thứ nhất. Vì (ØG/ốT)p =— 5 nên (ôAG/ØT)p =_—- A8, 
cũng vậy từ (2F/ØI)y =-—5, suy ra (ôAF/AT)y =-— ÁS ; ngoài ra, theo 
định luật Kiêc Hóp (ôAH/ðT)p = ÁC;, (ôAU/ØT)y = ACy, do đó 
(XI.19) và (XXH.21) trở thành : 


lim AS = lim ACp =0 (XI.22) 
T0 T0 : 
lim AS= lim ACv =0 (XI.23) 
T->0 T¬0 
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nghĩa là, ở T ~2 0, các phản ứng (và các quá trình đẳng nhiệt nói 
chưng), trong các hệ ngưng tụ giữa các chất rắn hay chất lỏng nguyên 
chất diễn ra không có biến thiên ermrôpi và không có biến thiên nhiệt 
dụng. Nói khác, ở T —y 0 entrôpi và nhiệt dung của hệ ngưng tụ không 
thay đổi dưới bất kì tác dụng nào nữa. 


4. Dạng thứ ba định lí Necxơ 


Từ điều kiện AC, = 0 và ACv = 0 ở T —> 0, Necxơ chuyển sang 

điều kiện : 
lim Cp = lim Cy =0 — @XI24) 
T-›0 T-¬›»0 
nghĩa là cho rằng ở T —› 0, không những AC, hay ACy của hệ ngưng tụ 
bằng không mà chính C: và Cụ của mỗi chất ngưng tụ nguyên chất (mỗi 
cá nhân hoá học) cũng bằng không. 

Đây là một dạng mới của định lí nhiệt của Necxơ, không rút ra từ hai 
dạng trên, nhưng được thừa nhận như một tiên đẻ, dựa vào những dữ 
kiện thực nghiệm về sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ và vào lí 
thuyết lượng tử của nhiệt dung. 


5. Tiên để Plăng (Planck) 


Năm 1912, Plăng đã phát triển định lí nhiệt của Necxơ thêm một 
bước bằng cách chuyển từ điều kiện của Necxơ AS = OởT - 0 sang 
điều kiện : 


lim§ =0 hoặc S„ =0 (XIL25) 
T0 


Như vậy, tiên đẻ Plăng là sự thừa nhận rằng ở7—0, không những AS 
của phản ứng (của hệ các chất ngưng tw) bằng không, mà chính entrôpi 
Š của mỗi chất ngưng tụ nguyên chất cũng bằng không. 

Tiên đề Plăng không rút ra từ định lí nhiệt của Necxơ mà là một bổ 
sung cho định lí Necxơ. Tuy nhiên, tiên để Plăng và định lí Necxơ 
không phải là hoàn toàn độc lập nhau, vì từ tiên để P]lăng S = O ở T—› O 
suy ra dạng thứ ba của định lí Necxơ G và Cụ —> 0ởT — 0, Thực vậy 
theo định nghĩa của nhiệt dung : 
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: Ø§ l2) 
Cy =T| — àC,=T| — 
lê: Đi kà, (8), 








ta được, theo tiên đề Plăng : 
T 
&V=consi,dS= CVỚT s_ ị Cvđi (XIL26) 
T ĐI: 
CuáT „ TCuéT 
ởp=const,d$=—P —,S= ị (XIL.27) 
T 2T 


Từ (XII.26) và (XIL27) suy ra ở T ->0, nếu Cự và Cạ không ~>0 thì 
Cv/T và CƯT và do đó entrôpi sẽ lớn vô hạn. 


Như vậy tiên đề Plăng và định lí nhiệt của Necxơ là hai vấn để có liên 
quan với nhau. Do đó khi nói về định lí nhiệt của Necxơ, người ta 
thường hiểu rộng ra là nó bao gồm cả tiên để Plăng. 

Ghỉ chú : Những điều nói vẻ entrôpi trong tiên để Plăng chỉ đúng chính xác đối với 
những chất hoá học nguyên chất, tức là từng cá nhân hoá học mà mạng tỉnh thể của 
chúng được xây dựng lí tưởng, nghĩa là trong mạng tinh thể, mọi nút đều được chiếm đều 
bởi các tiểu phân (phân tử, nguyên tử hay ion), các tiểu phân này phân bố và định hướng 
có quy luật đêu đặn. Những tỉnh thể này gọi íà vật rắn lí tưởng hay hoàn chỉnh. Những 
tinh thể. thực không phải là tỉnh thể lí tưởng vì mạng tỉnh thể của chúng không được xây 
đựng một cách lí tưởng. 

Trong mạng tỉnh thể thực một số nút không được chiếm bởi những tiểu phân của tỉnh 
thể, các tiểu phân có thể dịch chuyển ra khỏi vị trí cân bằng và định hướng không theo 
quy luật đều đặn v.v... Tiên để Pläng không áp dụng cho những tỉnh thể không hoàn 
chỉnh đó. Tiên để Pläng cũng không áp dụng cho những dung dịch rắn, những hỗn hợp, 
hợp kim, những dạng tỉnh thể giới ẩn (cân bằng giả), những trạng thái thủy tỉnh, những 
vật rấn vô định hình, một số hợp chất rắn ở nhiệt độ thấp như CO, NO v.v... Đối với 
những chất đó, S,„ của chúng lớn hơn không, S_, > 0. 


6. Nguyên lí thứ ba của nhiệt động lực học - 

Định lí nhiệt của Necxơ bao gồm cả tiên đề Plăng thường được coi là 
nguyên lí thứ ba của nhiệt động lực học vì nó không thể rút ra từ nguyên 
lí I và II mà biểu thị một định luật mới của tự nhiên. 

Về tâm vóc, nó không có tính tổng quát như nguyên lí I và Ii. Khác 
với những nguyên lí này, nó không dẫn tới sự thiết lập những hàm nhiệt 
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động cơ bản nào nhự nội năng đối với nguyên lí I và entrôpi đối với 
nguyên lí II. Nó chỉ xác định giá trị giới hạn So của entrôpi ở T—> 0 theo 
(XIH.25). Đồng thời nó cũng chỉ ra rằng ở gần 0K, các VẬI ngưng tụ có 
một loạt những thuộc tính đặc biệt, thí dụ như G, H, F, U, CC V.V... 
không còn phụ thuộc vào nhiệt độ nữa. 

Nguyên lí thứ ba của nhiệt động lực học cũng thường được gọi là 
hguyên lí không thể đạt tới 0K. Những thuộc tính đặc biệt của các vật ở 
gần 0K làm cho chúng ở vào trạng thái không thể nào đạt tới OK. Thực 
vậy, trước khi tối T = 0K, nhiệt dung C- cũng như Cừ của các vật đã — 0, 
do đó không thể nào lấy bớt được nhiệt để đạt được chính xác 0K. : 

Trong thực tế, chỉ có thể thực hiện được những nhiệt độ siêu thấp, 
cực kì gần 0K, nhưng không bao giờ đạt tới đứng OK. 


7. Sự suy biến của khí lí tưởng 


Biểu thức đối với entrôpi của khí lí tưởng S = So + RínV + CIAT thú được từ phương 
trình trạng thái pV = RT không thỏa mãn tiên để Plăng bỡi vì ở T — O nó không dẫn tới 
Š — 0 mà dẫn tới S —› -œ . Điều này nói lên rằng ở những nhiệt độ thấp, gần 0K, khí lí 
tưởng không còn tuân theo phương trình Clapêron-Menđẽlêep pV = RT mà xử sự một 
cách khác. Trạng thái đặc biệt của khí lí tưởng ở những nhiệt độ thấp gần 0K không tuân 
theo những định luật cổ điển gọi là sự suy biến (hay thoái hóa) của khí lí tưởng. 


§3. ÁP DỤNG NGUYÊN LÍ THỨ BA ĐỂ TÍNH 
CÂN BẰNG HOÁ HỌC 


I. PHƯƠNG PHÁP CÁC HẰNG SỐ HOÁ HỌC 


Trước khi nói về phương pháp các hằng số hoá học, ta hãy xét sự ấp dụng nguyên lí 
thứ ba để nghiên cứu phản ứng trong các hệ ngưng tụ. 

1. Phản ứng trong các hệ ngưng tụ 

Đối với nhiệt dung của chất ngưng tụ ở gần 0K, không thể dùng công thức nội suy dạng : 


+ 


€ 
KỆ hú 0Ì i3 


bởi vì ở T—; 0, công thức đó sẽ dẫn tới Cp —> © , mâu thuẫn với nguyên lí thứ ba. Chỉ có 
thế đùng công thức đạng : 
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Cạ=a + BT +cT? + 


Theo nguyên lí thứ ba, ở T—> 0, C..—> 0, do đó a = 0. Vậy đối với chất ngưng tụ, ở- 
gần 0K, C chỉ có thể có đạng : 
Cy=bT +eT” +... (XIL28) 


Nếu ta chỉ giới hạn ở hai số hạng đầu của (XII.28) thì ÁC; của phản ứng giữa các 
chất ngưng tụ ở gần 0K có dạng : 


AC, = AbT + Ac†” 
và công thức (XII.11) đối với AH của phản ứng sẽ chuyển thành : 
AH= AHạ +2-AbT? + AeT” (XII.29) 
ở đây AH, có ý nghĩa là hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở T— 9. 
Trong trường hợp chung, AG của phản ứng tính theo phương trình (XI.16): 


AG=-T [T5 đT+IT 
T 


Đối với phản ứng giữa các chất ngưng tụ ở gần 0K, ta đưa biểu thức (XII.29) của ÀH 
vào (XII.16) sẽ được : 


AG= AHp~ -AMT? - cÁ +I (XIL20) 


Lấy đạo hàm hai vế theo T : 


AC __ ApT— LAcT2 +ï 
đi 2 


Theo định lí Necxơ 


"lim s) =0 
Tð( đT 
do đó hằng số tích phân ¡ = 0. Như vậy là định lí Necxơ cho phép tính được bằng lí 
thuyết hằng số tích phân I trong phương trình (XII.16) đối với phản ứng giữa các chất 
ngưng tụ và khi đó CXII.16) trở thành : 
+2 


AG= -T [2 ár (XI.31) 
T 


Kết luận này rất quan trọng vì nó loại bỏ được tính bất định của phương trình đối với 
AG của phản ứng trong các hệ ngưng tụ và mở ra khả năng tính được cân bằng tương ứng 
ở những nhiệt độ khác nhau hoàn toàn chỉ đựa vào các đại lượng nhiệt. Thí dụ, có thể 
tính ÁG theo (XI.30) trong đó Í = 0: 
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AG = AHa — AT? = ta (ŒXIL32) 


Chú ý rằng (XI.31) đúng với bất kì T nào với điều kiện phản ứng phải diễn ra trong 
hệ ngưng tụ và khí chuyển từ nhiệt độ thấp, gần OK lên những nhiệt độ T cao hơn, thì 
phải không có những biến đổi pha, tức là chất đang ở trạng thái ngưng tụ nào (rắn hay 
lỏng) thì phải giữ nguyên trạng thái ngưng tụ ấy ở T cao hơn. 


2. Phản ứng khí và phản ứng dị thể. Phương pháp các hằng số 
hoá học l 


Nguyên lí thứ ba không áp dụng trực tiếp cho khí. Đối với phản ứng 
có chất khí tham gia thì : 
AG =~T [Š *4r+ITvớiIz0 
T2 
Tuy nhiên, dựa vào phản ứng trong các hệ ngưng tụ, Necxơ đã chứng 
minh được rằng đối với phản ứng có chất khí tham gia thì 
I=-RAj 
Aÿ là tổng hằng số hoá học của các chất khí cuối (sản phẩm của phản 
ứng) trừ đi tổng hằng số hoá học của các chất khí đầu. Như vậy : 


AG=~T . đT -RT Aj (XI.33) 


và thế đẳng áp chuẩn AG” của phản ứng có chất khí tham gia sẽ có dạng : 





0 
AG° =~T [ST áT~RTAj (XIL34) 
T 
từ đó : 
AGS 
Hi S2 + SIẾUT dTSAY XIL35 
TH” vn] TIE= j (XI.35) 


Trong trường hợp chung, AHỶ có dạng : 


T 
=AH§ + [AC,éT 
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Đề đơn giản sự tính, Necxơ đưa ra một loạt giả thiết sau đối với phản 
ứng có chất khí tham gia : 


1) ACy = const, từ đó AH? =AHŠ + ACUT' và (XI.35) trở thành : 








° AC 
làK, =— 9+ —CP MT + Aj' (XIL36) 
RT  R 
hoặc : 
AHS— ACp 


Sen cÓ 
1915T 8,314 


ở đây hằng số hoá học j = j/2.303. 





IgKp = lạT + Aj _— I3?) 


2) chấp nhận rằng AHộ ~ AH2os 


3) cho rằng các chất khí đều có C bằng nhau và bằng 
Cz=14.63/mol.K, do đó AC, = 14,63 An, An là biến thiên của số mọi 
khí do phản ứng gây ra. ˆ 

ACp 14,63An 
—_—————- 
8314 8,314 

4) do có những giả thiết nhiều mặt như VẬy, cho nên phải dùng các 
hằng số hoá học zwy ước (kinh nghiệm) ¡ thay cho các hằng số hoá học 
đứng j và các hằng số ¡ được chọn sao cho kết quả tính phù hợp với thực 
nghiệm. Khi đó (XI.37) trở thành : 


1,76 An 





AH3 lo Ái 
ly Kp=— Tiết + 1/76 An løT + Ai ŒXI.38) 


Đây là công thức rất đơn giản trong số những công thức khác nhau mà Necxơ đã đưa 
ra để tính K„ ở các T khác nhau đối với những phản ứng có chất khí tham gia. Công thức 
này cho phép tính K,, và do đó AG” hoàn toàn chỉ dựa vào các đại lượng nhiệt (AH2ạ) 


và các hằng số hoá học quy ước ¡, các hằng số này xác định từ sự đo nhiệt hoá hơi và _ 
nhiệt thăng hoa của các chất hoá học. " 


Công thức (XII.38) của Necxơ chỉ là một công thúc gần đúng. Tuy nhiên rố cho 
phép tính K„ rất nhanh, đo đó được dùng để đánh giá áng chừng K; trong các phép tính 
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sơ bộ. Trong một số trường hợp, nó cũng cho những kết quả gần với thực nghiệm, đặc 

biệt khi An = 0. Khi đó (XII.38) trở thành : 
O 

AH2yg +ÃÀAi 

19,15T 





l‡ Kạ, =— (X1L39) 


Thí dụ, đối với phản ứng : 
CO¿(k)+ H;ạœŒ) =CO(k)+ HạO (k) 
Ỉ 3,2 1,6 35 3.6 
AHfsy = 42477,16] 


Theo (XII.39) : 
lạ Ky “ni +(3.5+3,6~3/2~ 1,6) 
lạ Kẹ “Tớ +23 


Khi T= !073 K (tức là 800°C), Kp = 1,7, rất sát với giá trị thực nghiệm là 1,8. 


Trong những trường hợp khác thì công thức Necxơ có thể dẫn đến những sai sót. Do 
đó phương pháp các hằng số hoá học không được phổ cập và công thức gần đúng 
(X38) hay (XH.39) chỉ nên dùng trona những phép tính sơ bộ. 


II - PHƯƠNG PHÁP ENTRÔPI TUYỆT ĐỐI 


Phương pháp thứ hai vận dụng nguyên lí III để tính cân bằng hoá 
học hoàn toàn chỉ dùng những đại lượng nhiệt là phương pháp dựa 
trên sự xác định giá trị tuyệt đối của entrôpi của tất cả các chất tham 
gia phản ứng. Phương pháp này hiện nay được dùng chủ yếu trong 
những tính toán chính xác cho mọi phản ứng bất kì, có hoặc không có 
chất khí tham gia. 


1. Tính giá trị tuyệt đối của entrôpi 

Tiên để Piang cho phép xác định được Biá trị tuyệt đối entrôpi của các chất ở những 
nhiệt độ bất kì nếu biết sự phụ thuộc nhiệt dung của chúng vào nhiệt độ, kể cả ở những 
nhiệt độ tất thấp và biết hiệu ứng nhiệt cũng như nhiệt độ của tất cả các quá trình chuyển 
pha của chất nếu những quá trình này xảy ra trorg khoảng nhiệt độ khảo sát (sau này ta 
chỉ gọi entrôpi tuyệt đối là entrôpi). 
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Giả thử một chất chỉ có một dạng tỉnh thể. Khi đó, phù hợp với phương trình : - 
T 
'tŸr = Em 
T 


ö 


entrôpi của chất đó ở trạng thái khí ở nhiệt độ T xác định như sau : 


Tạ T. T 
C C C 
S.e Í-m +. ® ¿ | >e `. [em (XI.40) 
T TÔ JT R vÚ SP 

a c L 


trong đó Lạ„ và Tạ, là nhiệt và nhiệt độ nóng chảy của chất ở dạng tỉnh thể, L, và T, là 
nhiệt và nhiệt độ sôi của chất ở thể lỏng, Cp.n C;ạ¡ và C.„x là nhiệt dung của chất ở thể 
rắn, lỏng và khí. 


Việc đo chính xác nhiệt dung được tiến hành cho tới những nhiệt độ rất thấp, khoảng 
10 hay {5K, hoặc ít nhất cũng phải tới 80K. 


Những tích phân trong (XII.40) thường được xác định theo phương pháp đồ thị bằng 
cách xây dựng đường cong trong hệ toạ độ Chẩn T (hình XII-3) hoặc trong hệ toạ độ. 


~ =T. 


T 


Đường cong ABCDEF ứng với Cp 
những giá trị thực nghiệm của C_. Điểm 
A ứng với nhiệt độ thấp nhất mà tại đó | 
có thể đo được chính xác C¡ của chất 
khảo sát. 

Đoạn đường cong OA ở gần 0K là 
phần không có số liệu thực nghiệm. 

Nhiệt dung ở gần OK có thể tìm được 
bằng cách ngoại suy theo phương trình lộ 
lập phương của ĐÐơbai (ebye) (xem Ch. 
XIH, §4). Theo phương trình này, ở gần 
OK, nhiệt dung tỉ lệ với lũy thừa 3 của 
nhiệt độ T. Vì nhiệt dung của vật rắn Hình XII-3. Xác định entrôpi bằng 
giám rất nltanh ở T <'I0K nên phần này tích phân đồ thị C, - /zT 
của đường cong không có ảnh hưởng gì n NV, 
nhiều đến độ chính xác của kết quả chưng. Diện tích giới hạn bởi đường cong 
OABCDEF, trục /#T và tung độ ứng với nhiệt độ T khảo sát cho ta giá trị của các tích 
phân trong (XII.40). 

Phương pháp xác định entrôpi như vừa trình bày gọi là phương pháp nhiệt hoá học 
(dùng nhiệt lượng kể). 

Sự xác định entrôpi tuyệt đối của một số chất còn có thể thực hiện bằng phương pháp 
tính thống kê (xem Ch.XIM, phần C) dựa trên những dữ kiện về quang phổ và cấu tạo 
chất. 





InT 
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2. Tính hằng.số cân bằng theo entrôpi tuyệt đối ở một nhiệt độ T 


Bài toán này là đơn giản nhất. Si của phản ứng xác định theo 
. phương trình : 


AG$ = AH$ — TAS9 
Khi T = 298K, ta có thể sử đụng sinh nhiệt chuẩn AHŠ2s và entrôpi 
chuẩn So của các chất trong phản ứng, thường được cho trong các | 
bảng đại lượng chuẩn, để tính hiệu ứng nhiệt chuẩn (AH2ss)„¿ và biến 
thiên entrôpi chuẩn (AS2os)n„ của phản ứng. | 
Đối với một phản ứng đã cho, ta có thể ghí các đại lượng chuẩn AHf%; và S2o; Ở 


ngay đưới phương trình phản ứng và ứng với mỗi chất trong phản ứng. Thí dụ, đối với 
phản ứng hiđro hoá etilen thành etan : 


H;Œ)+ C;H¿ (k)= C;H, (k) 


3w (1/mol) 0 52241,64 - 84586,48 
S2og (J/mol.K) I3046 219/24 - 229/27 
Từ đó suy ra : 


(AH3g,)„„ = -84586,48 - 52241,64 = — I36828,12 J 
(AS3g)„ø¿ = 229,27 (130,46 + 219,24) =— 120,43 J/mol.K - 


(AG3ow)pø = (AH32s)p¿ — 298,2 (AS3g)„ = 
=— 136828, 12 + 298,2.120,43 = —100915,89 J 
(AG2g)pg = —100915,89 = RTfu K„, = —8,314 . 298,2 lu K, 
từ đồ suy ra : 
=4.76 . 10! 
Kp= 


Giá trị rất lớn này của Kp cho thấy phản ứng thực tế là một chiều, từ trái sang phải và 
diễn ra cho đến hết. 


Ghỉ chú : Các bảng chuẩn thường cũng cho trực tiếp thế đẳng áp chuẩn hình thành 
AG2sạ của các hợp chất (tương tự như sinh nhiệt chuẩn AH2sy của chúng). Khi đó có 
thể tính thẳng AGfo; của phản ứng. Thí dụ đối với phản ứng trên : 
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H;(k)+ C;H¿ (k) = C;H¿(Œ) 
AG2og (kj/mol) 0 68,113 - 32, 854 
Từ đó suy ra : 
(AG2g)pạ = (AO3s)C, g„ — (AO2sg)C¿H, 
=~ 32,854 - 68,113 = — 100,967 k] 


Kết quả này thực tế là phù hợp với kết quả trên thụ được bằng cách tính 
(AG2uy)p, = (AH3oạ)„¿ — 298,2 (AS3o)„ = - 100915,89). 


3. Tỉnh hằng số cân bằng theo entrôpi tuyệt đối ở các T khác nhau 


Khi đã tính được hằng số cân bằng hoặc AG” của phản ứng theo 
entrôpi tuyệt đối ở một nhiệt độ thì có thể tính được hằng số cân bằng ở 
các nhiệt độ T khác: 


Giả sử đã tính được AG2ss của phản ứng theo entrôpi tuyệt đối ở 


T=298,15K (25°C). Ta đưa giá trị này của AG5os vào (XII.15) sẽ xác 
định được giá trị của hằng số tích phân Ï như sau : 


AGfsg = AH¿ — Aa 298.2 ín 298,2 — J Ap.2os,22 = 
2 





= QÁC 298,2 ~.. Â°— ¿12082 


2 298,2 


Sau khi đã xác định được I thì dựa vào (XII.15) có thể tính được 
AGT. ở nhiệt độ T bất kì. Cách làm này hoàn toàn chỉ dựa vào những 
đại lượng nhiệt, không phải dùng một giá trị đo đạc nào của hằng số 
cân bằng. 

Nói chung, bài tính cân bằng ở các nhiệt độ khác nhau là khá vất vả, 
Bài tính này có thể được đơn giản đi rất nhiều nhờ dùng những bảng phụ 


đặc biệt do hai nhà bác học Liên Xô M.T.Temkin và L.A.Svacxman xây 
đựng năm 1948. 
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4. Phương pháp Temkin-Svacxman (1948) 


Phương pháp Temkin-Svacxman là một phương pháp tính chính xác. 
Để sử dụng phương pháp này cân biết AH2os và AS2o; của phản ứng 
và sự phụ thuộc nhiệt dung của các chất trong phản ứng vào nhiệt độ. 


8) Ta có : 


AG† = AH$ - TAS$ 


AHT = AHf + Ệ AC áT ;¡ ASr = ASÖg + Ẹ “Sự 
og o8 T 


AGT.= AH%sx — TASP, ” ACudT T ` AC 
-= _ + = —————. 
T 208 — TAS2og IẾ p [, T 
b) Có thể chứng minh rằng : 
ÁC 
Í2c,T-T [ #ưr=-r he 
T T2 
hoặc, cũng vậy : 
I 'ẠC đT : 
= ÍAcyer- Hưm sh: E Í^c áT 
T T "2 P 
Muốn vậy, ta dùng phương pháp tích phân tùng phần : 


[udv =uv — Ívdu tức là u= [udv + Ívdu 


Đặt u = s;Wđãädu= s 
T T2 


Đặt v= [AC,áT, từ đó dv= AC,đT, vậy : 
l AC, đT 
me JACgeT= [ a áT ~ [S JAc,er 
¿8 ÁC, rdT 
dođó: - cm 2 Fe cc l Jec,er 
Vậy (XII.41) trở thành : 


AG$= AHfg ~ TASS„ —T ï KH ï AC,dT 
98T? học P 


hoặc, cũng thế : 


T 
AC,dT 
AG$ = AH9s„ ~ TAS9 -rÍ LÊ m 
l hàng 29% 298 T2 
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(XIL41) 


(XI.42) 


(XI.42a) 


(XIL43) 


(XI.43a) 


c) Có thể biểu thị AC, của phản ứng dưới dạng một chuỗi lũy thừa của T : 
ÁCp = Aa + AbT + AT” +... + AnT" @XI.44) 
Khi đé : 


T T 
Ỉ AC,dT = La + AbT + AcT? +... + AnT" )đT = 
98 


= Aa(T -298) + = (T? — 2982) + - 2981) +... 


PHUN ~208n*L) 
n+ 


T 
| AC,dT : 
p T 
TT HT đT=-TỈ AÍT- 2) + 
s TỶ 98 T T 


2 3 1+] 
„ âb¡ 228 |, Aclr_ 28 |. „ 4n [qga+i 228— 
2 T2 3 T? n+l T2 


lx § 
2 
=-T A(n an vật cI+ SP T—2(298)+ 225ˆ + 
298 T 2 T 


.„+ 


và 


Ầ n n+lL 
+ Ôc |2 ~3.(298)? + 228 +„+-Ấn |1 (n+Ù oạn, 226 
243 T T 


n+l{ n n 

(XIL45) 
đd) (XII.43a) trở thành phương trình Temkin¬Svacxman như sau : 
AG$. = AH3os - TAS3os — T(AaM,, + AbM¡ + AcM¿ +...+AnM„) —_ (XI.46) 
trong đồ : l l : 

MS Sce cj (XIL4?) 

298 T 

2 
Mỹ =1 _aogạ, 228 (XII.48) 
Ự2 2T 


n n+l n. 
Mi tr. (XI49) 
nín+l) (n+l}T n : 
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Công thức (XI.49) đúng cho n = 1,2,3,... kể cả khi n = ~2, những không áp dụng cho 

. n=0; dối với trường hợp này (n = 0) phải dùng công thức (XII.47). Chú ý rằng trong 

các công thức trên, chỉ ghỉ 298 cho đơn giản, nhưng khi tính cụ thể thì thay 298 bằng 
298,2. 

2) Việc trình bày phương pháp Temkin-Svacxman có vẻ phức tạp. Tuy nhiên việc sử 
dụng phương pháp đó lại rất đơn giản. Ta chỉ việc tính AG+ của phản ứng đựa vào 
(XI.46) trong đó các hệ số M,,. MỊ....M,, là những hàm chỉ của T, các hệ số này đã được 
tính sẵn ở các T khác nhau và đã được lập thành bảng (xem bảng XI1.I). Thí dụ, đối với 
phản ứng : 


2HCI + 0 =HạO (k)+Cl; 
AHi„ =-— 57391/4]; AS2»4 = — 63,954 
AC, =Aa+AbT+AcT7 


Aa = -2,26 ; Áb = 1,52.10 ”; Ac'=0,94.10° 


Giả thử cần xác định AG”. của phản ứng ở T = I000K. Ứng với Aa, Ab và Ác' có các 
hệ số M,„ M¡ và M.z. Tra bảng XII-I ở T=1000K, ta được : 


Mọ =0,5088, Mi =0,2463.10°, M.;=0,2783.10' 
Thế những đại lượng đó vào (X11.46) : 
AOTouwy =~57391,4 + 1000. 63,954 ~ 1000{ —2,26 . 0,5088 + 1,52. 10 `. 0/2463. 102 
+ 0,94, I0”. 0/2783. 10” } = 7076,5J 
Bảng XI. - 


Các hệ số trong phương trình Temkin-Svacxman (XII.46) 























M;.10° M;.I0f 


— %s | sø9 | 0% | 0% | 
[— ® | so | 056m0 | 0883 | 083g 
— % | 6m | 080 | 0Ð 7 | ong 
[— ø | anø | 0ø | 0A | 0mm 
[| o9 | ông | 00 | ong 
_——% | 0s | 030 | 0A | 8i 
5.3176 


HP PIẾH 


5. Những phương pháp tính gần đúng 
Phương trình để tính chính xác AGT của phản ứng chỉ dựa vào 
những dữ kiện nhiệt là phương trình (XI.43): 


AG$ =` AHộsg — TAS$s —T ị# ƒ AC,đT 
298 298 
Khi có đủ dữ kiện cần thiết về sự phụ thuộc nhiệt dung của các chất 


vào nhiệt độ thì sự tính chính xác AGT có thể tiến hành như đã làm 


trong phương pháp Temkin-Svacxman trình bày ở trên. 
a) Nhưng khi không có đủ dữ kiện thực nghiệm cần thiết, đặc biệt ở 
nhiệt độ cao, thì có thể chấp nhận gần đúng AC p  const. Khi đó : 


T 
Ị ACpdT =AC, (T - 298), 
298 


lb ÍA% đT = [mm = 





298 Ï” ;og 298 : 
T T 
= ACp ÍT 298 [8 = ACa| In——~|298[ ~— 
298 T 
298 20g Ï 23% 
= AC pÑt + =D= M oÃC= 
298 T 
ở đây : 
Mẹ =»„_E_„ 293 tưện 
298 7T : 


là hệ số trong phương trình Temkin — Svacxman (XII.46) đã lập thành 
bảng (thí dụ bảng XI — l). 
Đối với T < 1600K, M,, có thể tính gần đúng theo : 
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(Mqỳy < 1600 ~0,0007T — 0,20 
_ Phương trình (XIL43) trở thành : 
AGTt =AH2os — TAS2os - MọAC,T (XI50) 
b) Thường có thể chấp nhận AC, = AC,,zos = consf. Khi đó (XIL.50) 
có dạng : 
AG†= AHÖog - TAS2sg- MạAC,zøjT . @XIL50a) 


c) Khi nhiệt dung của một số chất trong phản ứng hoàn toàn không 
được biết thì phải dùng một công thức kém chính xác hơn nữa bằng cách 
chấp nhận AC =0. Khi đó từ (XH.50) suy ra : 


AGT = AH2os = TASSSg (ŒIL51) 
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CHƯƠNG XII 
NHIỆT ĐỘNG LỰC HỌC THỐNG KÊ 


A- CƠ SỞ.PHƯƠNG PHÁP THỐNG KÊ 


Sự kết hợp vật lí thống ké (cũng gọi là cơ học thống kế) với một số phần của nhiệt 
động lực học cổ điển dẫn tới sự thiết lập môn nhiệt động lực học thống ké, được phát 
triển ở phần tư thứ hai của thế kỷ 20. Nhiệt động lực học thống kê sử dụng những 
phương pháp của vật lí thống kê cho khả năng tính được những giá trị bằng số của các 
hàm nhiệt động và đặc biệt của hằng số cân bằng thông qua những đữ kiện về quang phổ 
phân tử và về cấu tạo chất, đó là điều mà nhiệt động lực học cổ điển không làm được. 


§1. XÁC SUẤT NHIỆT ĐỘNG VÀ ENTRÔPI 


1. Xác suất nhiệt động 
Đối với cùng một hệ vĩ mô, mỗi trạng thái nhiệt động (tức là mỗi 
trạng thái vĩ mô) có thể thực hiện bằng nhiều vi trạng thái khác nhau, 
nghĩa là bằng nhiều cách phân bố khác nhau giữa các phân tử của hệ. 
Xét hệ 4 phân tử a,b,c,d chuyển động 
hỗn loạn trong một bình mà ta tưởng - 
tượng chia làm bai phần bằng nhau. Dĩ 
nhiên, ở mỗi nửa bình chỉ có thể có 
những cách phân bố "vĩ mê” ứng với be bã 
4- 0, 3-1, và 2-2; ở mỗi cách đó, con số 
thứ nhất chỉ số phân tử ở nửa bình khảo [eee ese] e 
sát, con số thứ hai chỉ số phân tử ở nửa g 
bình kia. Trạng thái "vĩ mô" 4- 0 ứng với 
một vi trạng thái duy nhất là cả 4 phân 


tử đều tập trung ở một nửa bình (abcd). EzkXf⁄ ~1. Bốn cách phân bố 


Trạng thái "vĩ mô" 3-1 ứng với 4 vị - ViMovớicùng mệrrạng thái 
“vĩ mô" 4-1. 
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trạng thái có thể có ở một nửa bình là abc, abd, acd và bcd (hình XIII- L). 
Còn trạng thái ”vĩ mô” 2-2 ứng với 6 vi trạng thái ab, ac, ad, bc, bđ, cd. 
Chú ý rằng sự hoán vị 2 phân tử thuộc 2 nửa bình khác nhau dẫn tới một 
vi trạng thái mới, nhưng sự hoán vị 2 phân tử ở cùng một phần bình 
không dẫn tới vi trạng thái mới. 

Nếu quan sát một thời gian đủ lâu thì có thể thấy rằng mỗi một trong 
các vi trạng thái đó được gặp trung bình với một số lần như nhau bởi vì 
chuyển động của phân tử là hoàn toàn hỗn loạn. Do đó rất cả các vi 
trạng thái đều có xác suất như nhau, tức là vi trạng thái nào cũng có khả 
năng như vi trạng thái nào. Đó là tiên đề quan trọng làm cơ sở cho vật lí 
thống kê. 

Bởi vì mọi vi trạng thái đều có xác suất như nhau nên trạng thái "v1 
mô" thứ ba (2-2) được gặp 6 lần nhiều hơn trạng thái "vĩ mô" thứ nhất 
(4-0) và trạng thái "vĩ mô" thứ hai (3-1) được gặp 4 lần nhiều hơn trạng 
thái "vĩ mô” thứ nhất. 

Số vị trạng thái khác nhau ứng với cùng một trạng thái vĩ mô của hệ 
goi là xác suất nhiệt động W của trạng thái vĩ mô đã cho. 

Trong thí dụ trên, xác suất nhiệt động của những trạng thái “vĩ mô" 
2-2, 3-1 và 4-0 là 6,4 và.1. Xác suất nhiệt động là một số nguyên dương 
> 1, khác với xác suất toán học, xác suất này là tỈ số đương giữa số 
trường hợp chờ đợi và tổng số trường hợp có thể xảy ra. Xác suất toán 
học có giá trị trong giới hạn từ 0 đến 1: Như thế 1 là trị lớn nhất của xác 
suất toán học (hiện tượng hoàn toàn chắc chắn) trong khi đó, đối với xác 
suất nhiệt động thì l lại là trị bé nhất. 

Đối với những hệ có nhiều phân tử thì xác xuất nhiệt động là những 
số nguyên rất lớn. Trong thí dụ trên, ta đã chọn hệ có 4 phân từ để sự 
trình bày được đơn giản, nhưng thực ra hệ 4 phân tử không phải là hệ vĩ 
mô, do đó khi nói vẻ trạng thái “vĩ mô" của hệ đó, ta đã ghi "vĩ mô" 
trong ngoặc kép. Còn hệ vĩ mô thực phải chứa hàng triệu triệu phân tử. 


Nói chung, nếu hệ vĩ mô có N phân tử phân bố thành N¡ phân tử ở 
phân thể tích thứ nhất, N; phân tử ở phần thể tích thứ hai,..., N„ phân tử 
ở phần thể tích thứ n, các phần thể tích đều bằng nhau thì dựa vào đại số 
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tổ hợp, có thể chứng minh rằng xác suất nhiệt động W của trạng thái vĩ 
mô đã cho tính theo công thức : 
NI 


— NIN VN Học (XII.1) 


Đặc biệt, nếu hệ chia làm hai nửa, nửa thứ nhất chứa N¡ phân tử, nửa 
thứ hai chứa N¿ = NÑ —N¡ phân tử thì xác suất nhiệt động W của trạng 
thái vĩ mô sẽ bằng : 

NI 
— NJI(N-NỤ)! 
Nhờ công thức này có thể thấy những "xác suất nhiệt động" tương 


ứng với những trạng thái "vĩ mô" 2-2, 3-1 và 4-0 trong thí dụ trên bằng 
6, 4 và 1. 


(XHI.2) 


Sự phân bố không đồng đều nhất (có trật tự nhất) có xác suất bé nhất. 
Khi đó tất cả N phân tử tập trưng ở cả vào một phần thể tích, thí dụ ở vào 
phân thứ nhất, do đó N¡ =N, N; = lên =..=0 và : 

NI 
_ NIO01. ni 

Sự phân bố đồng đều nhất (hỗn loạn nhất ) có xác suất lớn nhất. Khi 
đó mỗi phần thể tích chứa một số phân tử bằng nhau. Nếu số phần thể 
tích là n thì mỗi phần chứa N/n phân tử, tức là N¡ = Nạ =... =Nn = N/n 
và (XIII-1) trở thành : | 


=1(vi0!1=I) 


NI 


tj 


Biểu thức này là cực đại của (XII.1) đối với N đã cho. 

Đối với 4 phân tử, sự phân bố đồng đều nhất (trạng thái "vĩ mô" 2-2) có xác suất gấp 
6 lần sự phân bố không đồng đều nhất (trạng thái "vĩ mô" 4-0). 

Khi có 12 phân tử, 2 trường hợp giới hạn đó lại càng khác nhau mạnh về xác suất : 


sự phân bố đồng đều nhất (hỗn loạn nhất) có xác suất gấp 924 lần sự phân bố không 
đồng đều nhất (có trật tự nhất)ˆ 


W= 





ŒII.3) 
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Đối với 20 phân tử, số xác suất đó bằng 184756:I và nó tăng rất nhanh khi số phân 
tử tăng. Đối với hệ vĩ mô có hàng triệu triệu phân tử thì tỉ số đó cực kì lớn. Do đó, dối 
với Imol khí lí tưởng cô lập với mọi tác dụng bên ngoài, có thể xem như hoàn toàn chắc 
chắn rằng khí sẽ chiếm đều toàn bộ thể tích, không thể nào có sự tập trung tất cả các 
phân tử khí vào một phần thể tích bất kì nào đó. Những sự khác nhau rất nhỏ vẻ tỉ khối 
giữa những phần rất nhỏ của thể tích chỉ có thể phát hiện bằng những phương pháp rất 
đặc biệt. Những sự sai lệch đó, gọi là thăng giáng, sẽ càng thỏ nếu số phân tử càng lớn. 


Ngoài bài tính về sự phân bố theo thể tích, bài tính về sự phân bố phân tử theo năng 
lượng hay theo tốc độ (hoặc xung lượng) còn có tầm quan trọng lớn hơn. Số vi trạng thái 
W, bằng xác suất nhiệt động của trạng thái vĩ mô đã cho, vẫn xác định bằng công thức 
(XII.1). Đối với sự phân bố có xác suất lớn nhất, nó dẫn tới định luật phân bố theo năng. 
lượng của Bonxman (sẽ xét dưới đây) và định luật phân bố theo tốc độ của Macxoen. 


Cần chú ý rằng sự phân bố có xác suất lớn nhất theo tốc độ hoặc theo năng lượng 
hoàn toàn không ứng với một số phân từ bằng nhau trong mỗi phần tốc độ hoặc năng 
lượng, như điều xảy ra đối với sự phán bố theo những phần thể tích. 


Ở dạng chung hơn và chặt chẽ hơn, những bài tính đó được giải trong vật lí thống kê 
đựa vào khái niệm không gian pha do Gipxơ để ra, thuật ngữ "pha" được dùng ở đây 
đồng nghĩa với trạng thái. 


2. Entrôpi và xác suất nhiệt động 

Các trạng thái tự nhiên đều diễn ra theo chiều từ trạng thái có ít xác 
suất sang trạng thái có nhiều xác suất hơn, đồng thời cũng những hiện 
tượng đó trong hệ cô lập chỉ có thể tự diễn ra theo chiều tăng của 
entrôpi. Như vậy, trong những quá trình đó, cả hai đại lượng S và W đều 
tăng, chúng đạt được giá trị cực đại khi hệ đạt tới trạng thái cân bảng. 
Vậy giữa S và W phải có một mối quan hệ định lượng nào đó. Có thể 
viết S là một hàm của W : 


S=f(W) 

Vì entrôpi § là một thuộc tính khuếch độ, có cộng tính cho nên 
entrôpi của một hệ họp bởi 2 hệ khác nhau, độc lập, có entrôpi S¡ và S; 
và có xác suất nhiệt động W¡, W; sẽ là : 

S= »Ị + »> 
f(W)=f(WI)+f(W¿2) 


Theo lí thuyết xác suất, xác suất của hệ phức tạp bằng tích xác suất 
của các hệ đơn giản đã cấu tạo ra nó : 


140 


do đồ : 
S= f(W¡W¿) = 4W) + f(W2) 

Từ đó suy ra rằng hàm entrôpi S phải là một hàm logarit bởi vì trong 
toán học, hàm logarit là hàm duy nhất có đặc tính : logarit của một tích 
bằng tổng logarit của từng số hạng. Do đó có thể đặt : 

S=KmW - (XII.4) 

Có thể chứng mình rằng hệ số tỉ lệ k là hằng số Bonxman, k = R/NA,R 

là hằng số khí, Nạ¿ là số Avôgadrô. Công thức (XII4) gọi là công thức 


Bonxman. Đó là một trong những phương trình cơ bản của nhiệt động 
lực học thống kê. 


§ 2. ĐỊNH LUẬT PHÂN BỐ BONXMAN 


4. Thống kê cổ điển (Măcxoen-Bonxman) 

a) Định luật phân bố Bonxman dạng đơn giản 

Giả thử một rhể zích cô lập chứa N phân tử khí lí tưởng đồng nhất, 
trong đó Nụ phân tử có năng lượng £ọ, Ñ¡ phân tử có năng lượng e¡,... Ñ, 
phân tử có năng lượng z;,... Giả thiết năng lượng của những phân tử riêng 
rẽ chỉ có thể nhận những giá trị gián đoạn (rời rạc). Phải tìm sự phân bố 
phân tử theo năng lượng sao cho phân bố đó có xác suất lớn nhất. 

Mỗi phân bố là một trạng thái vĩ mô có xác suất nhiệt động W xác 
định bởi (XIIL.1) : 
WĂ= NI 

NgÌN,!..Nụ!.. 


-= 


(chú ý ở đây sự đánh số thứ tự bắt đầu từ N). Đối với N rất lớn, có thể 
dùng công thức gần đúng Stialinh (Surling) : 


IxNI =Nin NT—N (XIIL5) 
Từ đó : 
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IMW = InẮN! — BinN, L = NHÌN — N ~ (SN,InN; — ÈN, ) = 
= NữN — EN¡fnN; bởi vì EN, =N 
Š= kinW = kNfnN — kÈN/øN, . 
Phải tìm Nọ, Nị,... sao cho S là cực đại trong điêu kiện N = const và 


Ö = const (vì hệ được giả thiết là cô lập). Muốn vậy phải giải đồng thời 
hệ 3 phương trình : 


dS=0 

N=}N¡ = const : 

Ú =>Nj£¡ = const *# 
Sự giải không khó nhưng dài, ta bỏ qua. 
Kết quả như sau : 


Nị= nh GÌ (XIH.6) 


S=kNinQ + + (XI?) 


trong đó N, là số phân tử có năng lượng E¡; k = R/NA là hằng số 
Bonxman ; T là nhiệt độ tuyệt đối, còn Q, gọi là tổng trạng thái (hay 
tổng thống kê), có dạng : 

Q=xe ft (XII8) 
tổng > được lấy từ ¡ = 0 đến ¡ = œ. 


(XIIL.6) là biểu thức của một trong những định-luật quan trọng của 
vật lí thống kê, định luật Bonxman (thiết lập năm 1877) về sự phân bố có 
xác suất lớn nhất phân tử theo năng lượng. Theo định luật này, trong hệ 


cân bằng, số phân tử có năng lượng e; tỈ lệ với thừa số e 5/KT gọi là 
thừa số Bonxman. 

b) Định luật phân bố Bonxman dạng tổng quát 

Một số trạng thái của phân tử có thể có năng lượng e¡ rất gần nhau tới 
mức trong thực tế không thể phân biệt được những năng lượng này và 
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phải chấp nhận là chúng trùng nhau. Những trạng thái đó họp thành 
nhóm. Số vi trạng thái trong nhóm gọi là trọng lượng thống kê g; hay độ 
suy biến của mức năng lượng ¡. 

Trong trường hợp này, để tính xác suất nhiệt động W, tức là số vi 
trạng thái ứng với cùng một trạng thái vĩ mô, thay cho (XII.1) phải 
dùng công thức : 


NuVN: VN, 
W=Ni Šo "ẾI --Ẽ¡ ` 


NoINL..N,. ; 


Khi đó, sự phân bố có xác suất lớn nhất phân tử theo năng lượng ứng 
với điều kiện : 


(XXHI.9) 


À ——ẽ¡/kT 


N¡ = Q Eị€ (XIIL10) 
trong đó tổng trạng thái Q có dạng : 
Q=Xgje9/KT (XII.11) 


(XII.10) là biểu thức của định luật phân bố Bonxman dạng tổng 
quát. 


2. Thống kê cổ điển và thống kê lượng tử 

Ta gọi chung các phân tử, nguyên tử, ion, hạt nhân nguyên tử, electron, proton, 
nơtron, photon v.v... là riểu phân hay hạt. 

Các thống kê khác nhau về cách tính số vi trạng thái. Trong thống kê cổ điển 
(Măcxœn-Bonxman), các hạt dù đồng nhất (giống nhau) vẫn được xem là có cá tính, 
nghĩa là phân biệt được. Trong thống kê lượng tử, các hạt đồng nhất được xem là không 
có cá tính tức là không thể phân biệt được. 

Thống kê lượng tử Bôzơ (Bose) - Anhstanh (Einstein) áp dụng cho những hạt có spìn 
bảng 0 hoặc bằng số nguyên I,2,... thí đụ photon. Trong thống kê này cũng như trong 
thống kê cổ điển, số hạt ở mỗi vi trạng thái không hạn chế, tức là bao nhiêu cũng được. 

Thống kê lượng tử Fecmi (Fermi) - Dirăc (Dirac) áp dụng cho những hạt có spin là 


nửa số nguyên, „ nh -.„ hư €l€ctron, proton, nơtron v.v...., nói chung mọi hạt tuân 


theo nguyên lí loại trừ Paoli. Trong thống kê Fecmi - Diräc, mỗi vì trạng thái chỉ có thể 
có nhiều nhất là một hạt. 


Thí dụ xét các cách phân bố khác nhau 2 hạt đồng nhất (N = 2) giữa hai trạng thái 
lượng tử khác nhau nhưng có cùng mức năng lượng, mức này như vậy có trọng lượng 
thống kê g = 2 (mỗi trạng thái lượng tử hình dung bằng lô). 
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m= 

M.B. .Ø-—] _® | |®© | acách 
B.A. ĂÄd L3 la 3 cách 
FÐ. -$- 1 cách 


Trong trường hợp chung, số cách khác nhau phân bố N hạt đồng nhất của hệ thành 

Ns hạt vào gu trạng thái lượng tử khác nhau của mức sọ, N¡ hạt vào ø¡ trạng thái lượng tử 
khác nhau của mức s,...,v.v.. bằng xác suất nhiệt động W tính theo công thức : 

NguN: l 


N¡ 
thống kề Măcxoen-Bonxman W = NỊ Š9 _ŠL,—Š¡ ¬- (XIL9) 
NGINHLN, bà | 
M.B 
F D- ng 1 
thống kẽ Bôzơ-Anhstanh W = II €N_+gị—D! 


¡ N¡IŒ; —DI @XII.12) 


B.A 


` 
thống kê Fecmi-Đirác W = ——Š¡——— (XII.13) 
—— ‡ Œị NUĐIN,! 
F.Đ 
Khi các mức năng lượng đều gián đoạn và : 


N=EN; = const 


U =ÈN, g¡ = const 


thì đối với 3 thống kè MB, BA và FÐ, phân bố có xác suất lớn nhất các hạt theo năng 
lượng được biểu thị bằng một công thức chung có đạng : 


Bị, 
N.=——_— (XIIL.14) 
b cÀePi (KT +ơ 


e là một hằng số tuỳ thuộc vào bản chất của hại, œ = 0 đối với thống kê MB, œ = — 1 đối 
với thống kê BA và œ = + ¡ đối với thống kê E.Đ, 
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Trừ những clectron tự dơ (khí electron) trong kim loại, các khí (suy biến) ở gần 0K 
và khí photon. còn nói chung đối với các hệ Khác c*e°/F. >1, Khi đó có thể bỏ qua 


ơ ở mẫu số (XII.14) và hai thống kê lượng tử đều dẫn tới cùng một kết quả như thống 
kê cổ điển Măcxœn-Bonxman : 
N.= cˆ gie 5 JKT 


Vì e * = const nên N= ÈNÑ; = cˆ Yg;e °i /KT ~e^Q 


Q= Tự. #1 là tổng trạng thái và e * =N/Q. Vậy : 
N, “g ge 8/KT (XIIL.15) 


Như vậy, trong hầu hết các trường hợp, cả ba thống kê đều có cùng định luật phân bố 
các hạt theo năng lượng, tức là định luật phân bố Bonxman (XIH.!5), công thức này 
đồng nhất với (XIII.10). Nhưng các thống kê đó khác nhau về cách tính xắc suất nhiệt 
động W và do đó về cách tính entrôpi S = kíaW của hệ. 


Đối với thống kê cổ điển, S = kN/uQ + (XIL?) 
_.... „ Q.U 
Đối với các thống kẽ lượng tử, S = kNin N + T +kÑN (XII.16). 


B- THUYẾT CỔ ĐIỂN VÀ THUYẾT LƯỢNG TỬ VỀ NHIỆT DỰNG 
CỦA CHẤT KHÍ VÀ CHẤT RẮN 


Trước khi trình bày phương pháp thống kê tính các hàm nhiệt động, ta điểm qua 
những kết quả của thuyết động học phân tử (à tiên thân của vật lí thống kẽ) và của 
thuyết lượng tử cũ (không phải là cơ học lượng tử) về nhiệt dung của khí lí tưởng và của 
chất rắn. : 


§3. NHIỆT DUNG CỦA KHÍ LÍ TƯỞNG 


14. Nguyên lí phân bố đều năng lượng 
- Nhiệt đung Cụ của khí lí tưởng có dạng : 
Cụ = Qq +C+Cụ 
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CC Cụ là những hợp phần của nhiệt dung ứng với chuyển động tịnh tiến (t), quay 
(q) và đao động (đ) của phân tử (ta bỏ không xét các dạng chuyển động khác như chuyển 
động của clectron trong phân Iứ). : 


Để xác định phần nhiệt dung ứng với từng dạng chuyển động, thuyết động học phân 
tử dựa vào nguyên lí phân bố đều năng lượng. Theo nguyên lí này, phần nội năng ứng với 
mỗi bậc tự do của chuyển động bằng 2RT đối với ! moi khí lí tưởng. Thực nghiệm chỉ 


xác nhận kết quả này đối với chuyển động tịnh tiến và quay. 


Như được biết, mọi chuyển động đều có thể phân tích gần đúng thành những số tạng 
chuyển động độc lập, số của chúng gọi là số bác tự do của chuyển động khảo sát, Nó 
trùng với số tọa độ cần thiết để xác định đơn trị vị trí của hệ ở mọi thời điểm bất kì. 


Thí dụ, chuyển động tịnh tiến của ! phân tử trong không gian có 3 bậc tự do (những 
số hạng theo 3 trục toạ độ vuông góc nhau đôi mội), do đó phần nội năng tương ứng 


bằng U, =š RT . Phân tử I nguyên tử (như các khí trơ và hơi của đa số kim loại) chỉ có 


chuyển động tịnh tiến (không kể chuyển động electron), do đó Cý mol của nó bằng : 


dU, 3 
= =—(=—R 
lá đT 2 


Phân tử nhiều nguyên tử thẳng (trong đó có phân tử 2 nguyên tử), ngoài 3 bậc tự đo 
chuyển động tịnh tiến còn có 2 bậc tự đo quay xung quanh 2 trục vuông góc nhau 
và vuông góc với trục phản tử và có cả chuyển động dao động, do đó nội năng của nó 
có đạng : 


U=U,+U,+U¿= SRT +U 
và nhiệt dung Cụ mol của nó bằng : 


dŨ 5 
Cự =——=C(| +Cạ +Caạ=—R +C 
v đT + q đ 2 d 


Đối với phân tử nhiều nguyên tử không thẳng, ngoài 3 bậc tự do tịnh tiến và những 
bậc tự do dao động, còn có 3 bậc tự do quay xung quanh 3 trục vuông góc nhau, đo đó ; 


U=3RT+C¿ ; Cy=3R +C¡ 


Phần nhiệt dung Cụ của khí gắn liên với chuyển động đao động của các nguyên tử 
trong phân tử không tuân theo nguyên lí phân bố đầu năng lượng. 


2. Thuyết nhiệt dung của Anhstanh 


Anhstanh (1907) là người đâu tiên đã tính được bằng lí thuyết phần nhiệt dung C¡ 
trên cơ sở những quan điểm của thuyết lượng tử cũ (tức là thuyết lượng tử của Piäng 
(1900), được phát triển trong những công trình của Anhstanh). Theo Ánhstanh : 
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_Cạ=Ð Cp(0/T) ; ¬ 
m 


2 
Ệ ) .ar _—— @IHLI? 
T 

Cg(9/T) Hv TẾT 

trong đó Cg (8/7) là hàm Anitstanh đối với \ bậc tự do đao động ; Ö = hv/k gói là miệt 
độ đặc trưng ; v là tần số dạo động ứng với bậc tự đo dao động đã cho ; h là hằng số 
Plăng, k là hàng số Bonxman ; m là số bậc tự do đao động của phân tử, Đối với phân tử 
n nguyên tử, tất cả có 3n bậc tự do chuyển động, nếu đem trừ đi số bậc tự do tịnh tiến và 
quay sẽ tìm được số bậc tự do dao động. Vậy đối với phân tứ n nguyên tử không thẳng : 
m =3n - 6 và đối với phân tử n nguyên tử thẳng, m = 3n - 5. Đặc biệt phân tử 2 nguyên 
tử chỉ có ! bậc tự do đao động, m = 3.2 - 5 = |. 

Việc dùng hàm Anhstanh Cp(9/T) không có gì khó khăn đặc biệt vì các giá trị của 
hàm đó theo T/Ó hoặc theo 8/T đã được tính sắn thành bảng. 

Mỗi bậc tự do dao động trong phân tử ứng với một tn số v xác định và một nhiệt độ 
đặc trưng xác định. Tần số v xác định từ những dữ kiện quang phổ. Khi phân tử có cấu 
tạo đối xứng thì hai hoặc nhiều tần số có thể trùng nhau. Những dao động tương ứng gọi 
là suy biến 2 lần, 3 lần, v.v... Khi đó, trong biểu thức của Cụ, chúng tham gia với hệ số 2, 
hệ số 3 v,v... 


§4. NHIỆT DUNG CỦA CHẤT RẮN 


Trong mạng tỉnh thể của chất rắn, không có chuyển động tịnh tiến, thường cũng 
không có chuyển động quay, chỉ có chuyển động đao động, do đó có thể chấp nhận 
Cụ = Cụ đổi với chất rắn (bỏ qua cả chuyển động electron kích thích). 


1. Phương trình Anhstanh 


Có thể nghĩ dùng trực tiếp phương trình Anhstanh (XII.17) để tính nhiệt dung của 
chất rấn. Đối với mạng tình thể không gian 3 chiều, dao động có 3 bậc tự do, vậy : 


Cy=3Cz (/T) 


Phương trình này biểu thị gần đúng dáng điệu biến thiên Cà của đơn chất rắn theo T. 
Nó cho giá trị Cy~» Ø ở T ~+ 0 và Cụ ~» 3R ởT đủ cao. Nhưng ở vùng T thấp, phương 
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trình Anhstanh mâu thuẫn nhiều với thực nghiệm. Khi gần tới 0K, Cụ không giảm quá 
nhanh như tính theo phương trình Anhstanh. 


2. Phương trình Đơbai 


Năm 1912, Đơbai đã tìm được phương trình cho phép tính tốt hơn Cụ của chất rắn có 
mạng tỉnh thể nguyên tử. Đơbai cho rằng trong tình thể, các tiểu phân không đao dộng 
với cùng những tần số như nhau (như trong thuyết nhiệt dung của Anhstanh) mà dao 
động với những tần số khác nhau họp thành một phổ tẩn số liên tục từ v = 0 đến một trị 
cực đại vma„ nào đó. Phương trình Đơbai có dạng : 

Cvy = 3Cp (8/T) = 3Cp (Xm) 





s2 :É8 
H ho [ NếS (XII.I8) 


C ›) = Cp(8/T) =—— 
p(Xm) Cp( ) ¡H 8=] 
hy 


5 TT 7C. n 
tT” ”*-'T 


hVmax 
kT 





Cp (9/T) là hâm Đoøbai, cũng được tính sẵn thành bảng đối với các giá trị Ô/T 
khác nhau. 


Ở nhiệt độ rất thấp, khi T—> 0, x„ —> œ, khi đó, theo giải tích toán : 





l x3dx » LAI 
0 eÈT—] 15 

n 
Cụ =3C (6/T)= “ST =aT? | (XII.19) 


a- DM⁄R _ 194366 





3/K.mol = const 


s0 bu 





(XII.19) gọi là phương trình lập phương của Đơbai, tức là ở vùng T rất thấp (từ gần 
0K đến 30K), Cự của chất rắn tỉ lệ với T phương trình này phù hợp với thực nghiệm. 


3. Sự chuyển từ Cụ sang C, 
Đổi với các chất rắn, có thể dùng phương trình kinh nghiệm : 


C= cị + 0,0214Cy x) (XII.20) 


n 


Tn = nhiệt độ nồng chảy của chất rắn. 
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4, Phương trình Taratxop 


. ỚT gần 0K, phương trình lập phương của Đơbai đúng cho những chất rấn có mạng 
tỉnh thể 3 chiều. 


Năm 1945, nhà bác học Liên Xô V.V. Taratxop đã chứng minh rằng ở T gần 0K, đối 
với những tình thể có cấu trúc Íá, như mica (mạng 2 chiếu) : 


Cụ = b†? .(b=cons} . (XII21) 
và đối với những tỉnh thể có cất: (rác sợi (1 chiều) : 
Cụ =cT (c =const) (XI22) . 


Những chất có cấu trúc sợi là những phân tử polime tuyến tính, thí dụ cao su (ở 


400 — 500K, Cụ của cao su vẫn phụ thuộc theo đường thẳng vào T), thạch miên, những 
hiđrocacbon đa nguyên tử không có mạch nhánh v.v... 


C - TÍNH CÁC HÀM NHIỆT ĐỘNG VÀ HÀNG SỐ 
CÂN BẰNG THEO PHƯƠNG PHÁP THỐNG KÊ 


§5. QUAN HỆ GIỮA CÁC HÀM NHIỆT ĐỘNG 
VÀ TỔNG TRẠNG THÁI 


Có thể biểu thị các hàm nhiệt động cơ bản theo tổng trạng thái 
Q và theo các đạo hàm của Q theo T. Đối với I1 mol chất, N = Nạ, 


kN = kNạ = R, Nụ là số Avôgadrô, R là hằng số khí. Theo (XIIL.?), 
entrôpi mol S có dạng : 


S=RinQ + + (XIL23) 
Từ đó 
F=U- T§=-RT/nQ (XIL24) 
S=— z = R/nQ + RT #ng (II.25) 
ðT l ØT hệ 
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U=F+TS= RT2 _ (XII.26) 





øU . T2 ð°inQ ainQ 
Cụ =—=R +2T XII.27 
»^ v/)ĐP k ø? ỡf mnI 
Tiếp theo, đối với 1 mol khí lí tưởng, pV = RT, do đó : 





H=U+ pV=U+RT= RT? = 


+RT G128) 


G = F+pV = F + RT =_-RT(nQ —1) = -RT(ŒnQ -— ine) 


G=-RTin ° : CG—II.29) 
e 


Vì ine = l; e = 2,718 là cơ số của logarit tự nhiên. 
Các hệ thức trên được rút ra từ thống kê cổ điển Mãcxoen Bonxman. 


Khi đó, entrôpi mol § tính theo (XIIL.23) hoặc (XIII.25) không phù hợp 
tốt với thực nghiệm và cần được hiệu chính lại (xem §7). 


§6. TÍNH TỔNG TRẠNG THÁI CỦA KHÍ LÍ TƯỞNG 


1. Đại cương 


Để tính tổng trạng thái Q cần biết các mức năng lượng z; và trọng 
lượng thống kẻ g¡ tương ứng, những đại lượng này xác định từ sự nghiên 
cứu quang phổ phân tử và cơ học lượng từ. 

Có thể thừa nhận gần đúng năng lượng s;, của phân tử là tổng của 
năng lượng e, ứng với chuyển động tịnh tiến của phân tử và £na¡ là năng 
lượng ứng với chuyển động bên trong phân tử gồm năng lượng quay £„ 
của phân tử, năng lượng đao động eạ của các nguyên tử hay nhóm 
nguyên tử trong phân tử và năng lượng e, của các electron trong phân tử 
(không kể các dạng năng lượng khác bức năng lượng tương tác có nguồn 
gốc là spin của hạt nhân v.v...) : 


E¡ =£t + Enội = Ê¡ +Eq +£4 + Ec 
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Ứng với mỗi dạng chuyển động đó có một trọng lượng thống kê 
Tiêng. Trọng lượng thống kê g, ứng với £, (tịnh tiến) luôn luôn bằng 1. 
Tổng trạng thái Q sẽ có dạng : 

Q=Q; Qaại = Q¡ Qạ Qạ Qẹ 
Q(= be ST, Qu» >5 tàu 
Qạ & Đgạe s4 /KT : Q. = by. —ụ  hUjN 

2. Tổng trạng thái tịnh tiến 

Đối với Q, của l mol khí lí tưởng, vật lí thống kê cho giá trị sau : 


_ (2mmkT}/2V _ (2xMkT)3⁄2V 


Q 
t hồ hỆN3/2 


(XII.30) 


trong đó k là hằng số Bonxman, h là hằng số Plãng, M là khối lượng 


1 mol khí, m = M/Nạ, Na là số Avôgadrô, m là khối lượng I phân tử, 
V là thể tích 1 mol khí. 


3. Tổng trạng thái quay 

Trước hết, cân xác định số đối xứng ơ của phân tử tức là số cấu hình 
trùng nhau của phân tử khi làm phân tử quay 360” lần lượt quanh các 
trục quay. Thí dụ, đối với những phân tử thẳng đối xứng như Hạ, Cls, 
O;, CO¿, C›2H¿, ø =2 vì khi quay 3607 quanh trục đối xứng của chúng, 
chúng hai lần ở vào những vị trí trùng nhau. Nhưng đối với phân tử 
thẳng không đối xứng như HC] hay CO thì ø =1. Đối với phân tử hình 
tháp đáy tam giác đều như NHạ hay AsCI; thì ø =3. Đối với phân tử tứ 
diện CH¿ thì ø =12 vì sự quay xung quanh mỗi một trong 4 trục bậc ba 
cho 3 cấu hình trùng nhau. 


Đối với phân tử 2 nguyên tử và phân tử n nguyên tử thẳng, có momen 


quán tính I, tống trạng thái quay Q„ có thể tính đủ chính xác theo công 
thức gần đúng : 


I51 


" 8xˆKTI 

- ơh? : 
Đối với phân tử n nguyên tử không thẳng, Q„ có thể tính gần đúng 

khá tốt theo công thức : 

_ 8m2(KT)?/2(8m?1,IpIc)1⁄2 


Qu 





(XII.31) 


Qụ (XII.32) 


trong đó Iạ, Ip, lc là 3 mornen quán tính chính của phân tử. 
4. Tổng trạng thái dao động 
Biểu thức cơ học lượng tử đối với năng lượng của dao động tử điều 
hoà tuyến tính (có 1 bậc tự do dao động) là : 
" 

&q = (› + 3) hv (XII.33) 
v=0,1,2,3... là số lượng tử đao động, v là tần số dao động riêng của dao 
động tử điêu hòa. Từ (XIII.33) thấy rằng khi v = 0, vẫn còn năng lượng 
đao động cực tiểu fọad = chv ; BỌI là năng lượng dao động không, 


ngay tại 0K cũng không triệt tiêu. Thường thì 5 hv được gộp vào năng 
lượng "không" tổng quát sọ và năng lượng dao động sa được tính từ mức 
không này : . 
Sạ = vhv 

Trong sự gần đúng khảo sát ở đây, có thể bỏ qua sự hiệu chính về 
tính không điều hoà của dao động. Trọng lượng thống kê gạ đối với các 
mức dao động bằng 1 đối với vật rắn, đối với phân tử 2 nguyên tử và đa 
số phân tử n nguyên tử, do đó tổng trạng thái dao động Q„ có thể viết : 


Q= Egạc °/XT - re v9/T (XII34) 


ở đây 9 = hv/k là nhiệt độ đặc trưng, tỉ lệ với tần số dao động v. Cho v 
lần lượt những giá trị v = 0, 1, 2, 3..., sẽ được : 
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Q=1+e 9/T ¿ ¿28/T „ Q729/T „ 


-Ð/T 


Đặtx=e ˆ ta được: 


Qạ=1+x+x + +. 


Vì x << I nên ta áp dụng được công thức đối với cấp số nhân : 


Ít 1 3004 ccˆ= 
l¬x 


. Vậy 


1 
Qạ= ——— (%XII35) 
¡—-e 9/T 
Công thức này áp dụng cho phân tử 2 nguyên tử (có 1 bậc tự do dao 
động). Đối với phân tử n nguyên tử (n > 3) tổng trạng thái dao động Q„ là : 
%. ,lÐ 
Qạ= HI 


———.- (@XII.36) 
i=l 1— eÐ./ I 


Tích II được lấy cho m bậc tự đo đao động của phân tử (m = 3n - 5 
đối với phân tử thẳng ỳà m = 3n - 6 đối với phân tử không thẳng) ; 
Bị = hv//k, vị là tần số thuộc bậc tự do dao động thứ ¡. 


5. Tổng trạng thái electron Q, có dạng : | 
SẠC Eg„e °e/kT = gọc Sa/kT + gie ST + gạp ST (@®IIL37 


Năng lượng electron trong phân tử có dạng £; = Eo¿ — E. 

Eo„; là năng lượng "không" của electron, nghĩa là năng lượng ở mức 
thấp nhất của electron trong phân tử ở trạng thái cơ bản, không bị kích thích, 
ở độ không tuyệt đối. Từ thực nghiệm tức là từ các dữ kiện quang phổ, 
không thể xác định được sạ„, chỉ có thể xác định được hiệu £ạ = gẹ — So. 
Khi tính Q,, ta chấp nhận lấy sọ„ = 0 nghĩa là tính năng lượng electron từ 
mức quy ước đó, đo đó không phải là tính Q. mà là tính Qc : 
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Q.= Pgọc °e/KT Tp} gịc SKT „ Bạc S2/KT „„ (XII.37a) 
bởi Vì e'\s =o „ — eo,s = 0. Sự so sánh hai biểu thức Q. và Q„ cho thấy : 
Q,= Qe ®ae/KT . (XII38) 


Vì mức năng lượng electron kích thích thứ nhất £¡ tất lớn so với mức 
_©ơ bản không kích thích, các mức kích thích tiếp theo 2 „ e'..... lại càng 
lớn nên ở T < 2000K có thể bỏ qua số hạng thứ hai và các số hạng sau 
của (XIIL37a). Khi đó : í 





Q¿ =gọ và Q,= gọc °ox/KT (XIIIL.39) 

hà š K = = _ H40) 
A- 

ln Qc = Ìn gọ ~ Rẻ (XIIL41) 


8o là trọng lượng thống kê của mức năng lượng electron cơ bản không 
kích thích của phân tử. Đối với đa số phân tử 2 nguyên tử, go = L, đối với 
phân tử Ò¿, gạ = 3 v.v... 

Gh¡ chú. Khí nói về năng lượng "không" của phân tử, thường người ta 
chỉ kí hiệu là su, nó bao gồm không những năng lượng không của 


€lectron mà cả năng lượng không shv của dao động. 


§7. TÍNH CÁC HÀM NHIỆT ĐỘNG CỦA KHÍ LÍ TƯỞNG 
THEO TỔNG TRẠNG THÁI 


1. Hiệu chính công thức tính entrôpi S của khí lí tưởng 


Đề cho kết quả tính phù hợp tốt với thực nghiệm, entrôpi mol của khí lí tưởng cần 
được tính theo công thức sau : ỳ 
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S=ES + R — RiiNẠ (XI42) 


Ì 
Š¡ = RinQ, + Rr— Ti (XII.43) 


Š¡ là hợp phần của entrôpi ứng với từng dạng chuyển động riêng rẽ (như S, = entrồpi 
tịnh tiến, S_ = enirôpi quay v.v...). S¡ vẫn tính theo (XIII.25) của thống kê cổ điển. . 

2. Những hàm nhiệt động của khí H tưởng đơn nguyên tử 

Đối với khí lí trởng đơn nguyên tử, tức là phân tử chỉ có l nguyên tử (như các khí trơ 
và hơi của nhiều kim loại) không có chuyển động quay và đao động, do đó mọi thuộc 
tính nhiệt động của nó chỉ do chuyển động tịnh tiến và chuyển động clectron quy định. 


a) Hợp phần tịnh tiến của các hàm nhiệt động. Theo (XIII.30) tống trạng thái tịnh 
tiến là : 


2rMkT)°/2V 
Q0 =T vdođó: 
hN¿ 
_,„(nk}2 3 3 
ưỢt = PỰNỨ + Phxêu + Tải +inV 


ÔimO, _ 3d _ 3 


ðT ` 2 đT 2T 


Từ đó, ta tính được U theo (XII.26) : 


ÔirQ 3 

U,= RT? —t = “RT XIIL44 
t hs (XII.44) 
Cv¿= “HE = 2R= 12/471 J/K moi (XI145) 


Sự tính theo (XHI.43) : Sự = RíwQ; + Rr = 


(2nk)2 


=Rin ———_-~ 
ẢNA 2 


+ 2RIM + -RIT + RinV + sR. 
Đối với 1 mol khí lí tưởng V = RTíp, do đó : 
RiéV =Rfn R+RÚn T-Rnp 


(n2 
S,= Rín t3 + ÊR + RínR + SRIM + SRIMT - Rinp (XII.46) 
F. 
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b) Hợp phân clectron của các hầm nhiệt động. Theo (XIIL4O) tổng trạng thái 


-£o«“FÏ _ và thực chất, đại lượng này chỉ ứng với mức electron cơ 


clectron là Q, = gọe 
bản, không kích thích của phân tử, còn các mức clectron kích thích đều bỏ qua. Theo 


(XH.41) tzQQ = /ngọ — UQ/RT, do đó : 


ðlmQ, — U, 
ðT  RT? 
từ đồ : U, = RT? —- = Ủạ =const @IL47) 
dU 
Cụ. =—==0 
TA” 
ôInQ, U, U 
Š$, = RimQ, TR n = Ríng, — _ưn 
Vậy: —_ Se= Ringo (XII.48) 
©) Những hàm nhiệt động toàn phân đối với Ì mol khí lí tưởng đơn nguyên tử. 
(XII.49) 


U= Uy +U,=ŸRT+U, 
Cụ =CvictCvv=Cva= 2R = 12,471 ]/K.mol. 


Đối với entrôpi, sau khi cộng S, với S„, phải bổ sung thêm số hạng hiệu chính bằng 


R — RứrN,, tức là tính S toàn phần theo (XIIL.42) : 
3/2 
S= S,+§, + R ~ RiNA ~Rh ST “Ty +Ê + RinR ì 


^ 
`¬---—c 


-9,6725 (J) 
+-2RiniM + -RhT —=Rinrp+ Rữ! go (ŒXII.50) 
(XIH.50) là hệ thức Xackurơ — Tetrôi (Sackur Tetrode, 1912). 
Tại áp suất chuẩn p =1,013 bar, Rizp = Ö, ta được : 
S® =- R/8M + 2RhT + Ring, — 2.314 (XIIL.31) 
(XHL52) 


s° = 6,863/gM + 11,4371eT + 4,575leggo — 2.314 
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ớT =298,15K (=25°C) : 


Sống = 6,863/gM + 4,575l1gg, + 26,0 (XHI.53) 
Tiếp theo, ta tính : ' 


H=U+RT= Uụ + -RT = Họ + TRT (XII.54) 


T » 
Ú, =H, bởi vì U= U, + |CvdT vàH=U+RT= 


° 


T T 
= Uạ* lS +R)dT = Uạ+ [ca 
° 


9 


T 
Mặt khác  H= H,+ [CgúT,dođó U„=H, 
5 


Tiếp theo : 
Cẹ =Cv +R~ẲR =20,785 1/K,mol (XIII.55) 
G° = H ~ TS? = HỆ + SRT C 2RTUM - SRTimT — RTíu gọ+2,314T (XHI.56) 
0 lh 
€ Hồ _ẤR _ ẨRJM — R/ấT — Ringg, + 2,314 (XII.57) 
T v S2 2 
=- 6,863/gM ~ I1,437I£T - 4,5751g øo + 7,282 (XIL58) 


Hàm '(G” — HỆ)/T thường gọi là thế chuẩn rút rên và dùng để tính cân bằng hoá 
học (xem § 8). 


3. Những hàm nhiệt động của khí lí tưởng đa nguyên tử 


Đối với khí lí tưởng đa nguyên tử, tức là phân tử có n nguyên tử (n > 2), những hợp 
phần tịnh tiến và electron của các hàm nhiệt động giống như của khí lí tưởng đơn nguyên 
tử đã tính ở trên. Ngoài ra còn có những hợp phần quay vào đao động. 

Chú ý là đối với những hợp phần nội phân tử (quay, dao động) vì H = U + RT 
nên H =H, + Huại = Ú, + U„¿¡ + RT, nhưng H, = U, + RT, do đó : 


Huy =Uuac — - (XII.59) 
dH,j¿x„ đU 
CEnọi = = = Pu = CV nội (XII.60) 
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Ngoài ra : 
aại = Huại — TSuai = Đai ~ Tuy: = Fnội (XIL61) 
a) Hợp phần quay của các hàm nhiệt động : 


L) Đối với phân tứ 2 nguyên tử và phân tử n nguyên tử thẳng. Theo (XHIL.31) tổng 
trạng thái quay là Q, = 8xˆkT U/ơh”, do đó : - 


2 
lHQ, =in bà +,lnT + kệ 








ôtzQ 
5 2 q{d _ : 
Uạ = Hạ = RTỶ——” =RT (XII.62) 
Của SO 2Ñ: ¿ (XIH.63) 
S; = R/ Rr 7 t - g/yT + Ra. 
q= nạ l T1 = RinT + “ + 
2 
+ Rin . Ẩ.R (XIIL64) 
*~———‹e—— 
= 742,66 (1) 
G 
— = -RimQ„ = -RiøT - Rửa Đàn 175,68 (XIL65) 
T ơ 


2) Đối với phân tử n nguyên tử không thẳng. Dựa vào tổng trạng thái quay .XIH.32) 
và cũng tính như trên, sẽ được : 


3 
Ủạ = Hạ = rhài (XHIL66) 
C 3R XII.67 
Cvàa = Cpa 2 (H69 
3 1 TA In Íc 
S$_ = —RirnT + —Rin =^—Š—— +267.67 (XIL68) 
q 2 2 g 


b) Hợp phần dao động của các hàm nhiệt động. 


1) Đối với phân tử 2 nguyên tử (có 1 bậc tự áo đao động), từ tổng trạng thái dao động 
(XII.35) ta có : 


InQạ = — In — e7) 


158 


Áp dụng quy tắc tính đạo hàm của hàm hợp sẽ tìm thấy ; 
diQ„ _ 1 _8/T 
đT T e9/T SN. 





'Từ đó : 
d/zQ 0/T 
Uạ = Hạ = RT?-—4“ = RT——— = Ue(/T XII.6 
đ d đT cðT 1 gí } { 9) 
9 ï c8/T 
CusC 2e sikS -:-- «z0 (XIL70) 
V.d “*pd dT (e8/T E Đ? E : - 
Rạ = Gạ = —-RTzQ¿ = RTinm1—e 9T) = Rz(9/T) (XHI71) 
đi#Qa 
S = Rủ RT SH „ 
ụ nQạ + đT 
9/T s 
= | KƠU ¬ hú=e „] = Sg(8/T) (XIH72) 


Ug(9/T), Cg(9/T), Fg(9/T) và Sg(6/T) là những hàm Anhstanh tương ứng với 
nội năng Úụ, nhiệt dung Cy „, năng lượng tự do Fạ và entrôpi Sa đối với I bậc tự do dao 
dộng. Chú ý rằng đối với hợp phần dao động Ca của nhiệt dung Cự của khí lí tưởng, 
phương pháp thống kê chơ kết quả trùng với thuyết nhiệt dung của Anhstanh, 

Các hàm Anhstanh được tính sắn thành bảng những giá trị ở các 6/T khác nhau. 


2) Đối với phân tử n nguyên tử (n > 3), số bậc tự do dao động là m = 3n - 5 đối với 
phân tử thẳng và là m = 3n - 6 đối với phân tử không thẳng. Khi đóQ¡có dạng Q.36) và: 





Uạ = Hạ = Ñ U;@, /T)= Šn g TA (XIIL73) 
i=l 
Cvà = Ca = 3 Ce(/T) (XHI.74) 
1 
lạ = Gạ = 2,n.0/7) =3 RThnd~e 7) (XII.75) 
= Ð`s;(9/T) (XI) 
Ù 
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c) Những hàm nhiệt động toàn phần đối với Ì moi khí lí tưởng đa nguyên tử. Để thu 
được những hàm nhiệt động toàn phần của khí lí tưởng đa-nguyên tử, ta lấy những hàm 
nhiệt động toàn phần của khí đơn nguyên tử (đã gồm hợp phần tịnh tiến và hợp phần 
electron) cộng thêm những hợp phần quay và đao động. 

Thí dụ, đối với phán tử 2 nguyên tử sẽ được : ˆ 


U=U, + SRT + Ug(8/T) (XII.77) 
Œ= 2R + Cg0/Ty (XII.78) 
H=H, + 2RT + Ug(8/T) ; Hạ = Uọ QXHI.79) 
Cạ = 2R + Cp(®/T) (XII.80) 


s 2 RiM + 2 RinT + Rin lạc +Sg(8/T)+ 175,36 (XII.81) 
G ` 


L2 hh 
GÀ TH _ 3U TRƯMT—Rứn TẾ + Rin—e Ê/T)— J6840 OXIL82) 
T 2 2 G 
=— 6,863/gM ~ 16,015IgT — 4,5751g lÊ9 + 
t3 
+ 4,575 ig(L—e ÊT) ~ 168,40 (XIHI.83) 


§8. TÍNH CÂN BẰNG HOÁ HỌC TRONG KHÍ LÍ TƯỞNG 


. Đối với AG? của phản ứng, ta có thể viết : 


AG† _ AG† _AHG, AH¿ 
Ä: .T T T1 
Tức là : 





ọ ø _pÐ 0 
TT. |8) + _ (XIL84) 


ở đây : 
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G‡ -Hg |_|Gï-Hs| _w|6r-Hs 
4| _ =À}| | ST (ŒXII.85) 
: cuối đâu 


và AH$ = AUỆ là hiệu ứng nhiệt chuẩn của phản ứng giả định ở p = 1 atm 
và T = 0K. 
Mặt khác : 


Q 
^ST - —RmKp 


ọ \j o 0o 
InKp = _LAGT __ A| €T=Hs ~Ho „ 2H (XIHI86) 
R T xI^ W=-ẽzãö T 


Như vậy, để tính K,„ phải biết thế chuẩn rút gọn (G† — Hệ)/T đối 


với mọi chất trong phản ứng và phải biết hiệu ứng nhiệt giả định AHS 
của phản ứng. - : 

Thế chuẩn rút gọn của nhiều chất khí ở các T khác nhau thường được 
lập thành bảng trong đó có cả sinh nhiệt chuẩn (hiệu ứng nhiệt hình 


thành) AH? của những hợp chất kbí (đối với đơn chất AH$_= 0). Khi 

đó có thể tính AH$ của phản ứng theo quy tắc sinh nhiệt thông thường : 

(AH§)pự = Đ(AH§)cuøi — X(AHG)6áu (XIL§7) 

Khi không có đủ số liệu vẻ AH§ của các hợp chất khí thì có thể tính 
AHỆ của phản ứng theo hệ thức sau : 

(AHỆ)p¿ = (AHỆos)p¿ - A(H2ss - HQ) CXIL88) 


Bây giờ xét một thí dụ. Tìm K, của phản đmỆ : 


C;H„(k) = CH¿(Œk) + H;(Œ) 
ở 1000K bằng cách sử dụng, những dữ kiện sau : 


ó1 





(G† ~H8)/T 
ởT>I000K 
J/mol.K 







0. 
227,10 
60,69 







Giải ở ¡000K 


khá ö 
G = (~ 217,40 — 135,43) — ( —239,47) = — 113,36 J/mol.K 


(AHS)pz = 227,10 ~ 60,69 = [66,41 k]/mol 


(AHöÖw _ 166,41kJ/mol 








= 166,41 1/mol 
T 1000 từ 

`. A>) ° : 
TL =A|ST—H |. 4H „ 1aas, 166,41 = 53,05 J/mol.K 

T T T 

kÀ G l l 
IgK,=—-— ST „__—! |AG1|__ 5305 =-27 
_ 2303RT 19147| T 19,14? 


từ đó : 
-3 
Kỹ; = 17.10 
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CHƯNG XIV 
QUY TẮC PHA. GIẢN ĐỒ PHA 


A -QUY TẮC PHA 
§1. MỘT SỐ KHÁI NIỆM 
1. Pha 
Tập hợp những phần đồng thể giống nhau của một hệ họp thành một 


pha (hay tướng), giới hạn với những phần khác bằng những bề mặt phân 
chia (xem Ch.1.§2). 


2. Chất hợp phần của hệ 

Là những chất hoá học trong hệ, có thể tách ra khỏi hệ và tồn tại ở 
dạng cô lập một thời gian lâu ở ngoài hệ. Thí dụ, đối với dung dịch NaC] 
trong nước, những chất hợp phần là HạO và NaC]; những ion Na” và CI_ 
tuy tồn tại trong hệ dưới dạng những tiểu phân chuyển động độc lập 


nhưng không thể xem là những chất hợp phần vì không thể tách riêng ra 
khỏi hệ và tồn tại ở dạng cô lập ở ngoài hệ. 


3. Cấu tử 

Số cấu tử của hệ là số nhỏ nhất những chất hợp phần đủ để xác định 
thành phần một pha bất kì của hệ, hoặc số cấu tử là số chất hợp phần mà 
nồng độ có thể thay. đổi độc lập trong mỗi pha của hệ. 

Nếu các chất hợp phần không tương tác hoá học với nhau (không có 
phản ứng hoá học) và nếu các pha có thành phần khác nhau thì số cấu tử 
bằng số chất hợp phần. Nếu có phản ứng hoá học trong hệ thì lượng của 
những chất hợp phần tham gia vào hệ cân bằng phải phụ thuộc vào nhau. 
Khi đó không cần biết lượng của tất cả mọi chất hợp phân, chỉ cần biết 
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lượng của một số nào đó chất hợp phần là đủ để xác định thành phần pha 
của hệ cân bằng. Những chất hợp phần này gọi là chất hợp phần độc lập 
. của hệ. Số của chúng chính là số cấu tử của hệ. Về nguyên tắc, việc lựa 
chọn chất hợp phần nào làm cấu tử của hệ là tùy ý ở mức độ nào đó. 

Vấn đẻ quan trọng không phải là đã chọn chất hợp phần nào làm cấu 
tử, mà là ở chỗ hệ có bao nhiêu cấu tử (tức là có bao nhiêu chất hợp phần 
độc lập). Nếu trong hệ có phân ứng hoá học thì số cấu tử bằng số chất 
hợp phân trừ đi số phản ứng độc lập, hoặc nói chung là trừ đi số phương 
trình liên hệ nồng độ của các chất đó trong hệ cân bằng. 

Thí dụ 1. Xét hệ 2 pha có những chất hợp phân là NH,CI rắn và những khí NHạ và 
HCI họp thành pha khí ở trên pha rắn NH„CI. Tổng số chất hợp phần của hệ là 3. Trong 


pha khí, không có hơi NH„CI vì khi NHẠCI (rắn) thăng hoa, thì nó phân li thực tế hoàn 
toàn theo phương trình: 


NH„Clữ) = HCKk) + NH;(k) 


Khi cân bằng, nồng độ của những chất hình thành nên pha khí ïiên hệ với nhau bằng 
một phương trình: 


ENH;] [HCI] = K 

Do đó số cấu tử của hệ bằng 3 ~ 1 = 2, nghĩa là để xây đựng nên hệ hai pha đó chỉ 
cần hai chất bất kì chọn tùy ý trong số ba chất hợp phần của nó là đủ, thí đụ có thể chọn 
NH„ŒI và HCT hoặc HCI và NH; v.v... 

Nếu thêm điều kiện thứ hai [NH;) = [HCI], nghĩa là thêm một phương trình liên hệ 
nồng độ các chất, thì số cấu tử của hệ giám 1 đơn vị tức là bằng 3 — 2 = I. Hệ thoả mãn 
cả hai phương trình đó là hệ thu được từ NH¿CI (rắn); từ chất này có thể xây dựng được 
cả hai pha của hệ (pha rắn và pha khí). 

Thí dụ 2. Trên 28C, dung dịch nước của Na„SOx và KNO¿ không hình thành hiđrat. 
Giữa Na;SO, và KNO¿ trong dụng dịch có phản ứng: 

2KNO; + NazSO„ s> K;SO, + 2NaNO; (a) 

Số chất hợp phân của hệ là 5 gồm H;Q, Na;SO„, KNOs, K;SO¿ và NaNO;. Số phản 

ứng là I. Vậy số cấu tử của hệ là 5-1 = 4. 


Thấp hơn 28°C, hidrat Na;SO,.!0H;O có thể tách ra khỏi dung địch. Khi đó tổng số 
chất hợp phần là 6 nhưng số cấu tử vẫn là 4 vì, ngoài phản ứng (a), có thêm phản ứng 
mới, độc lập: 


Na,SO, + 10H;O = Na;SO„. 10H,O () 
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§2. QUY TẮC PHA 


Ta xét trường hợp tổng quất nhất của một hệ dị thể gồm K cấu tử 
phân bố trong ÿ pha, trong mỗi pha đều có mặt tất cả K cấu tử. Khi có 
cân bằng trong hệ dị thể thì : : 


1) nhiệt độ của tất cả mọi pha phải bằng nhau; 
2) áp suất ở mọi pha cũng phải bằng nhau; 
3) thế hoá học của mỗi cấu tử ¡ phải bằng nhau ở mọi pha. 


4. Thiết lập quy tắc pha 

Đề thiết lập quy tắc pha, ta xét: 

a) Số tham số cân bằng. Hai tham số cường độ quan trọng nhất có 
ảnh hưởng đến cân bằng là nhiệt độ T và áp suất p. Thành phần mỗi pha 
của hệ cũng là những tham số cân bằng quan trọng. Nếu biểu thị lượng 
của mỗi cấu tử trong mỗi pha bằng độ chứa % chẳng hạn thì đối với mỗi 
pha chứa K cấu tử, chỉ cần biết độ chứa % của (K - L) cấu tử là đủ. Đo 
đó, đối với ÿ pha, số nồng độ độc lập là ÿ & - 1). Vậy tổng số tham số 
cân bằng là 2 + $ (-]). 

b) Số phương trình liên hệ các tham số cân bằng. Khi có cân bằng thế : 
-hoá học của mỗi cấu tử ¡ trong tất cả các pha phải bằng nhau. Nếu dùng 
những đấu phẩy để kí hiệu các pha và dùng những chỉ số 1, 2, .. K để 
chỉ các cấu tử thì đối với sự phân bố cân bằng của K cấu tử trong ÿ pha, 
ta CÓ : ` 


s.a-snm-ssenøssm=msenAenn® 


K (@ — L) phương trình 


165 


Mỗi hàng có ($ — 1) phương trình, tất cả có K hàng, vậy tổng số 
_ phương trình liên hệ các thế hoá học là K(¿- 1). Đối với mỗi pha, thế 
hoá học của mỗi cấu tử ¡ là hàm của T, p và của thành phần của pha đó. 
Như vậy, số K($— L) phương trình liên hệ các thế hoá học khi có cân 
bằng cũng đồng thời là số phương trình liên hệ các tham số cân bằng. 

c) Biến độ hay số bậc tự do nhiệt động của hệ 

Tổng số tham số cân bằng của hệ là 2 + ‡ (K - 1). Tổng số phương 
trình liên hệ chúng là K($- 1). 

Vậy số tham số cân bằng độc lập, không bị một sự ràng buộc nào là : 

f=2+ð§( -1)- K($— 1)=2 + §K ~$— $K +K 


suyn 


f gọi là số bậc tự do nhiệt động của hệ, hoặc vắn tắt hơn, số bậc tự do 
hay biến độ của hệ. Đó là số tối đa những tham số độc lập có thể biến 
thiên tùy ý (dĩ nhiên trong giới hạn nào đó) mà vẫn không xâm phạm 
vào cân bằng của hệ dị thể. Cũng có thể nói f là số những tham số trạng 
thái của hệ mà ta có thể chọn tùy ý giá trị của chúng (trong giới hạn nào 
đó) mà không làm thay đổi số pha của hệ. (XIV.1) là biểu thức của 4wy 
tắc pha do Gipxơ thiết lập (1876) và có thể phát biểu : 
Số bậc tự do ƒ của hệ bằng số cấu tử K, cộng 2 và trừ đi số pha È của hệ. 
Danh từ "quy tắc" thường được hiểu là một quy luật riêng, gần đứng. 
Õ đây thì không phải như vậy. Quy tắc pha là một định luật chính xác, 
đúng cho mọi cân bằng pha. Nó là định luật cơ bản trong lĩnh vực 
nghiên cứu này. 
Nếu một trong hai tham số p hoặc T được giữ cố định thì số bậc tự do 
của hệ giảm bớt l đơn vị : 
fqy¿=K+l—$ (XIV.2) 
Khi đó fqy gọi là số bậc tự do có điều kiện (đk = điều kiện). Nếu cả 
hai tham số p và T đều không đổi thì số bậc tự do có điều kiện (kép) của 
hệ bằng : 
lay =K- hÚ (XIV.3) 
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Vì số bậc tự do f của hệ không thể là âm (điều này không có nghĩa) . 

:ho nên từ (XIV.l) suy ra : 
f=K+2~§>0 tức là ¿<K+2 (XIV.4) 

Nếu K = 1, $ < 3, nghĩa là hệ 1 cấu tử (thí dụ chất nguyên chất) chỉ 
có thể tồn tại dưới 3 pha cân bằng đồng thời với nhau là nhiều nhất. 

Quy tắc pha của Gipxơ được thiết lập với giả thiết mỗi cấu tử có thể 
chuyển tự do (không bị cản trở) từ pha này sang pha khác. Đo đó nó 
không áp dụng cho những hệ gồm những chất (dung dịch) ngăn cách 
nhau bởi những màng bán thấm. 

2. Phân loại các hệ nhiệt động 

Các hệ nhiệt động có thể phân loại: 


a) Theo số cấu tử : hệ 1 cấu từ hay hệ bậc nhất, hệ 2 cấu tử hay hệ 
bậc hai, hệ 3 cấu tử hay hệ bậc ba, v.v... 


b) Theo số pha : hệ 1 pha, 2 pha, 3 pha, V.V... 


c) Theo số bậc tự do (biến độ): hệ không biến hay bất biến (không có 
bậc tự đo nào, f = 0), hệ 1 biến (f = 1), hệ 2 biến (f = 2), hệ 3 biến (f = 3) 


V,V... 


B- GIẢN ĐỒ PHA HỆ MỘT CẤU TỬ 
§3. GIẢN ĐỒ PHA CỦA NƯỚC 


1. Nghiên cứu ở vùng áp suất trung bình 

Hình XIV - 1 trình bày giản đồ pha (cũng gọi là giản đồ trạng thái) 
của nước H;O trong mặt phẳng p, ! ở vùng áp suất không cao lắm 
(p < 2000 bar). Nó đặc trưng ở chỗ khác với tuyệt đại đa số các chất 
lòng khác, nước có thể tích riêng ở thể lỏng bé hơn ở thể rắn. 


Hình XIV - 1 được trình bày ở dạng rất sơ lược, nghĩa là không theo 
những tỉ lệ chặt chẽ. Đường cong RI là đường thăng hoa, còn IN là 
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đường nóng chảy và TK là đường hoá hơi. Ba đường đó gặp nhau ở điểm 
1 là điểm ba của nước. Chúng phân chia giản đồ ra làm 3 vùng (hay 
miền), mỗi vùng ứng với sự tồn tại của một pha : nước đá, nước lỏng và 
hơi nước. Ở mỗi vùng đó, hệ có hai bậc tự do : p và T có thể nhận riêng 
rẽ những giá trị tùy ý. Còn bản thân mỗi đường biểu diễn là quỹ tích 
những điểm ứng với sự tồn tại đồng thời của 2 pha cân bằng : đường 
thăng hoa RĨ ứng với cân bằng rắn — hơi, đường hoá hơi IK với cân bằng 

lỏng — hơi và đường nóng chảy IN với cân bằng rấn — lỏng. Tại mỗi 
đường cong đó, hệ chỉ còn có một bậc tự do : trong hai đại lượng p và T, 
chỉ một là độc lập, sự phụ thuộc lẫn nhau giữa p và T được xác định bởi 
phương trình Clapêron — Claudiuxơ. 


218 bar 


1 bar 


0,006 bar 





0/0098 100 374°C 
—~- nhiệt độ °C : 


Hình XIV—I. Giản đồ pha của H,O trong tọa độ p, t ở vùng áp suất trung bình 
Đường hoá hơi IK dừng lại tại điểm tới hạn K ứng với P„ = 220,88 bar, 
tự, = 374°C = 647,2K. Sự hoá lỏng (ngưng tụ) của hơi nước chỉ có thể 


xảy ra dưới nhiệt độ tới hạn 374°C. Vượt quá nhiệt độ tới hạn thì không 
thể nào làm cho hơi nước hoá lỏng được. Đường cong chấm chấm [B là 
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đoạn kéo dài của đường hoá hơi ïK. Nó xác định áp suất hơi bão hoà - 
trên nước chậm đông (cân bằng giới ẩn). Trạng thái này là kém bền nhất 
và nước chậm đông luôn luôn có áp suất hơi (và do đó có thế hoá học) 
lớn hơn nước đá ở cùng nhiệt độ. 

Trong trường hợp chung, có thể chứng minh rằng áp suất hơi của pha 
giới ẩn bao giờ cũng cao hơn của pha bền (nói khác, đường thăng hoa 
RI luôn luôn đốc hơn đường hoá hơi BIK ở gần điểm B). 





——>t°C 


Hình XIV ~2. Giản đỗ không gian về trạng thái của H;O ở vùng áp suất cao 
{theo Karapetchiên) 


Đường nóng chảy IN của nước đá đốc lệch sang phía trên bên trái. 
Điều này chứng'tỏ nước đá có thể tích riêng lớn hơn của nước lỏng hoặc 
tỉ khối nước đá (p ~ 0,92) bé hơn của nước lỏng (p + 1). Do đó theo 
phương trình Clapêron - Claudiuxơ (VI.31) nhiệt độ nóng chảy của nước 
đá phải giảm khi áp suất tăng. 
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Những tọa độ ứng với điểm ba I của nước là Pị = 4,579mmHg = 


=0,006099 bar và tị = 0,0098°C (tính tròn là 0,01°C). Do đó nếu gán 
cho nó nhiệt độ 273,16K thì nhiệt độ nóng chảy chuẩn của nước đá phải 
bằng đúng 273,15K. 


2. Nghiên cứu ở vùng áp suất cao 


Hình XIV-2 là mô hình 
không gian vẻ trạng thái của _ 
nước ở những áp suất cho tới 8000 
10130 bar. Giản đồ XIV ~ 3 là 
hình chiếu cửa mô hình không | 
gian lên mặt phẳng p, t. Cũng 
như đối với mô hình không 6000 
gian, trên giản đổ phẳng p, t 
không thể ghi đường hoá hơi IK 
và đường Hiăng hoa Ri của nước 
đá thường (nước đá ]) bởi vì 
những áp suất hơi tương ứng là 
tất thấp so với thang áp suất 
được chọn trong giản đỏ, do đó 2000 
những đường hoá hơi và thăng 
hoa thực tế là trùng với trục 


4000 [ 


——* p,bar 











hoành. 

Người ta phát hiện ra nhiều 0 
dạng nước đá mới : nước đá ]l, 90 40 -20 0 20 40 60 
II, V, VI và VII ở vùng áp suất —> {ỐC 


Ty: 2000 bat chợ Xổ Nưên Hình XIV =3. Giản đồ pha của H,O ở vùng áp suất 
đá thường) tất cả các dạng nước cao trong mặt phàng p, t. 

đá đó đều có thể tích riêng bé 

hơn của nước lỏng, tức là có tỉ khối lớn hơn của nước lỏng và đo đó nếu có đường nóng 
chảy thì đường này lệch sang bên phải (riêng nước đá II không có đường nóng cháy). 

_ Nước đá II được phát hiện ra trước tiên ở vùng ấp suất cao, sau đó đến nước đá IỊI, 
còn sự tổn tại của nước đá IV về sau bị phủ nhận, nó không ứng với một đạng bền mới, 
mà tỏ ra chỉ là đạng giới ẩn (kém bên) của những nước đá ïI và III. Nước đá VỊI chỉ tồn 
tại ở áp suất rất cao nên không được ghi trong giản đồ XIV—3. 


_ Dưới đây là tỉ khối trung bình các dạng nước đá. 


Nước đá 1 H IH V VI VI 
Tỉ khối 0,92 1,2 1,03 1,09 1,13 L5 


Bảng XIV — I trình bày những dữ kiện về các điểm ba của nước, Có tất cả 7 điểm ba : ï 
ở áp suất thấp và 6 ở vùng áp suất cao. 
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Bảng XIV ~ ¡ 


Những điểm ba của nước 

Điểm ba -—_ Phacó mặt Áp suất (bar); Nhiệt độ (°C) 
I Nước đá Ï, nước, hơi 0,006099 +0,0098 
A 1, HI, nước 2072 -22/0 
B II, V, nước 3464 — 17,0 
A' I.II,IHI 2121 -34.7 
B II, HI, V _3445 —243 
C V, VI, nước 6256 +0,16 
D VỊ, VII, nước 22696 +816 


C - GIẢN ĐỒ PHA HỆ HAI CẤU TỬ 
§4. ĐẠI CƯƠNG VỀ HỆ HAI CẤU TỬ 


1. Thành phần 

Thành phần mỗi pha của hệ 2 cấu tử A và B cũng như thành phần của 
hệ tổng quát có thể xác định bằng lượng tương đối của một trong hai cấu 
tử, thí dụ của B. Lượng tương đối thường là : 1) phần khối lượng hay % 
khối lượng (hay trọng lượng) của B; 2) phần mol hay % mol (hoặc % 
nguyên tử) của B. 

Cách thứ hai có thuận lợi là cho khả năng suy ra dễ dàng thành phần 
hoá học của những hợp chất có thể sinh ra trong hệ. Thí dụ hợp chất AB 
ứng với 50% mol B, hợp chất AB; ứng với 66,6% mol B, v.v... 

Thành phần của hệ tổng quát và thành phần các pha của hệ đều được 
ghi trên cùng một trục tọa độ. 

2. Quy tắc đòn bẩy 


Đó là quy tắc cho phép xác định lượng tương đối của hai pha cân 
bằng thuộc cùng một hệ. 
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Gọi M, Mạ và Mẹ là những điểm biểu diễn của hệ tổng quát và của 
hai pha a và b trong giản đồ p — x hay t — x (hình XIV-4). Những điểm 
_M; và Mẹ thường gọi là điểm liên hợp. Đường thẳng M,Mg gọi là đường 
nút hoặc đường đồng nút. Quy tắc đòn bẩy khẳng dịnh rằng : 

lượng pha b _- MM, (XIV-5) 
lượng phaa  MMp 
tức là lượng mỗi pha tỉ lệ nghịch với 
khoảng cách từ điểm biểu diễn của 
Z,„ +» 3$: . -Ã » + ˆ !C M M M 
nó tới điểm biểu diễn của hệ tổng quái. b a 

Gọi m là số mol của một hôn hợp 2 cấu 

tử A và B trong đó phần mol của B là xạ = x. 

Giả thử ở p, L đã cho, hệ đó chia làm 2 pha a 

và b. Gọi mạ là số mol của hệ chuyển vào lo XS: 1 

pha a và my = m — m, là số mol của hệ Ầ . B 
“chuyến vào pha b; x„ và xụ là phần mol của B b 

trong pÏta a và pha b. Hiển nhiên rằng số moi 


của B trong hệ xuất phát phải bằng tổng số Hình XIV-4. Quy tắc đòn bẩy 
mol của B trong 2 pha, tức là : . 





mX = m,x, + mạXụ 


Phương trình này cố dạng trùng với phương trình của đòn bẩy loại ! trong cơ học. 
Đưa m =m, + mụ, vào phương trình trên : 
(m, + mụ)x = m,X; + mụXp 
Chia 2 vế với m, : 
. x# hy - Xạ .N 


hoặc : 
m 
s.Ắ= Xp) = Xa~—x 


từ đó : - 





m,  X-x;p MMạ- 
Như vậy là đã thiết lập được quy tác đòn bẩy (XIV — 3). 
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§5. HỆ HAI CẤU TỬ HOÀ TAN KHÔNG HẠN CHẾ. 
| VÀO NHAU Ở THỂ LỎNG, . | 
CÓ PHA RẮN KHÔNG PHẢI LÀ DUNG DỊCH RĂN 


1- HỆ KHÔNG PHẢI LÀ DUNG DỊCH NƯỚC (KHÔNG CÓ H;©) 


1. Hệ 2 cấu tử không hình thành hợp chất hoá học, có ơtecti 
đơn giản : p ây 

a) Phán tích hoá lí và phân tích nhiệt. Đường ngưội. Phân tích hoá lí 
là phương pháp nghiên cứu những thuộc tính vật lí của hệ theo thành 
phần của hệ. Những thuộc tính được nghiên cứu có thể là áp suất hơi, 
nhiệt độ sôi, nhiệt độ kết tỉnh (hay nóng chảy), độ tan, tỉ khối, độ dẫn 
điện v.v... Viện sĩ Liên Xô N. X. Cuarơnacôp đã có nhiều đóng góp quan 
trọng trong việc xây dựng phân tích hoá lí. : 











——> thời gian 


— Xp 


8) b) 


Hình XIV -5. Xây dựng giản đồ kết tỉnh của hệ 2 cấu tử Á và B theo những đường nguội 
_ ởp = const. a) Những đường nguội (nhiệt độ — thời gian) ứng với những thành phần khác 
nhau của hệ, b) Giản đồ kết tình (hoặc nóng chảy) của hệ 2 cấu tử có ơtecti đơn giản 
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Một trong những đạng phổ biến nhất của phân tích hoá lí là phân tích 
thiệt. Đó là tập hợp những phương pháp thực nghiệm xác định nhiệt độ, 
tại đó trong hệ có sự thay đổi số pha. Hình XIV-5 trình bày một cách 
xây dựng giản đồ pha (giản đồ kết tỉnh) của hệ 2 cấu tử A và B có ơtecti 
đơn giản nhờ những phương pháp phân tích nhiệt. 

Cấu tử rắn A hay B nguyên chất hoặc hỗn hợp 2 cấu tử rắn A và B theo những thành 
phần khác nhau được đun nóng cho nóng chảy hết thành thể lỏng ở p = const rồi để 
yên cho nguội đi. Theo đối nhiệt độ của chúng theo thời gian (thí dụ cứ 30 giây ghi 
nhiệt độ một lần), ta được những đường cong nhiệt độ — thời gian Bọi là đường nguội 
(hình XIV-5a). 

Đường nguội của Á nguyên chất (đường L) hay B nguyên chất (đường 7) gồm những 
nhánh gần như đốc thẳng đứng, chứng tỏ sự nguội khá nhanh, khi tới nhiệt độ kết tỉnh 
(hay nóng chảy) t„ đối với A và tp đối với B thì có một đoạn thẳng ngang chứng tỏ nhiệt 
độ không đổi; đó là do có nhiệt kết tình (bằng và ngược dấu với nhiệt nóng chảy) được 
tòa ra bù vào chỗ mất nhiệt do nguội tự nhiên, kết quả là A hay B nguyên chất kết tỉnh ở 
nhiệt độ không đổi (dưới áp suất p ngoài không đổi) ; sau khi đã kết tỉnh xong thì nhiệt 
độ mới lại tiếp tục hạ thấp, do đó lại có một nhánh dốc, nhưng kém dốc hơn nhánh 
đầu tiên. 

Đối với hỗn hợp 2 cấu tử A và B theo nhữn g thành phân khác nhau, đường nguội của 
chúng là những đường 2, 3, 4, 5, 6 trên hình XIV-5a. Nói chung, những đường nguội 
này thoạt đầu cũng gồm một nhánh dốc gần thẳng đứng (nguội nhanh), khi tới ;điưệt độ 
bắt đâu kết tỉnh của dịch nóng chảy (pha lỏng của hỗn hợp 2 cấu tử A và B) thì nguội 
chậm lại đo có nhiệt kết tỉnh được tỏa ra nhưng chưa đủ để làm cho nhiệt độ không đổi, 
điêu này được phản ánh trên đường nguội bằng một nhánh dốc ít hơn so với nhánh đầu 
tiên (trừ đường nguội 4). Sự kết tỉnh từ dịch nóng chảy sẽ cho tỉnh thể A, nguyên chất hay 
B nguyên chất tùy theo thành phần xp của dịch chảy bé hơn xz (đường nguội 2 và 3) hay 
lớn hơn xg (đường nguội 5 và 6). 

Hồn hợp lỏng có thành phần bằng đúng xe gọi là hỗn hợp ơecri lỏng, nó kết tỉnh ở 
nhiệt độ tp gọi là niưệt độ ơrecti, là nhiệt độ thấp nhất so với nhiệt độ bất đầu kết tính của 
các dịch nóng chảy khác, kể cả của Á và B nguyên chất. Hỗn hợp ơtecti lỏng thường chỉ 
gọi đơn giản là ørecii lồng. Khi ơtecti lỏng kết tính, nó cho øfecri rắn là hỗn hợp những 
tỉnh thể A và B sinh ra đồng thời. Chú ý rằng øïecri lỏng là một pha lỏng (theo giả thiết, 
2 cấu tử A và B hoà tan vào nhau theo bất kì tỉ lệ nào ở thể lồng) còn øtecti rắn gồm 2 
pha : pha tính thể A và pha tính thể B, Như vậy tại điểm ơtecti E có cân bằng đồng thời 
giữa 3 pha song song tồn tại là : 1 pha lỏng (hỗn hợp ơtecti lỗng chưa kết tỉnh hết) và 2 
pha rắn (tỉnh thể A và tỉnh thể R). Vì sự kết tỉnh điễn ra ở p = const, nên số bậc tự do có 
điều kiện của hệ 2 cấu tử có 3 pha là fụ=2+l-‡¿=3—-3=0. Vậy điểm ơtecti Eứng 
với cân bằng không biến (bất biến), không có bậc tự do nào của 3 pha song song tổn tại. 
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Nói khác, sự kết tỉnh của ơtecti lỏng phải diễn ra ở nhiệt độ ơtecti t; không đổi giống 
như của chất nguyên chất. Đường nguội 4 của ơtecti lỏng có dạng giống như của A hay 
B nguyên chất. 


Những dịch nóng chảy có thành phần khác nhau bắt đầu kết tính ở những nhiệt độ 
khác nhau (đường nguội 2, 3, 5, 6) nhưng tất cả đều kết thúc sự kết tĩnh ở nhiệt độ ơtecti 
tr. Tại nhiệt độ này, bắt đầu xuất hiện tỉnh thể B (hay A) đối với những dịch nóng chảy 
đã cho kết tỉnh trước tiên A (hay B). Như thế, tại nhiệt độ tạ lại có 3 pha : 1 pha lỏng 
(dịch nóng chảy) và 2 pha tỉnh thể A và B, hệ là không biến (có điều kiện, tức là ở 
p = const), nhiệt độ ty không đổi, điều này ứng với một đoạn thẳng ngang trên các đường 
nguội 2, 3, 5 và 6 cho tới khi địch nóng chảy kết tinh xong, khi đó nhiệt độ lại tiếp tực 
hạ thấp nhưng chậm dần vì hiệu nhiệt độ của hệ và của mới trường xung quanh đã 
giảm nhiều. 

Trên giản đồ nhiệt độ kết tỉnh — thành phân (hình XIV — 5h) nếu nối liền các điểm 1, 
2, 3, 4, 5, 6, 7 ứng với nhiệt độ bát đầu kết tỉnh theo những thành phân xp khác nhau của 
hệ 2 cấu tử, ta sẽ được đường cong tAEip của hệ 2 cấu tử có ơtecti đơn giản. 


b) Giản đồ pha của hệ 2 cấu tử có ơtecti đơn giản 

Loại giản đồ này đặc trưng cho những hệ 2 cấu tử A và B hoà tan 
hoàn toàn vào nhau không hạn chế ở thể lỏng và khi kết tình không hình 
thành dung dịch rắn, cũng không hình thành hợp chất hoá học. Thí dụ 
Cd - Bi, hệ Pb — Ag. 






Pha lỏng L 


M 
+ 
\ _ củaAvàB 





Hình XIV —6. Giản đồ pha hệ 2 cấu tử có ơtecti đơn giản 
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Nhiệt độ kết tình (hoặc nóng chảy) của A và B nguyên chất là tạ và 
tp. Trên giản đồ XIV — 6, đường cong tAE là quỹ tích những nhiệt độ bắt 
đầu kết tỉnh của A từ dịch nóng chảy (hỗn hợp hai cấu tử A và B nóng 
chảy thành pha lỏng L), mỗi điểm của tAE biểu thị độ tan của Á trong 
dịch nóng chảy L bão hoà A ở nhiệt độ tương ứng. 

Đường cong tgE cũng là quỹ tích những nhiệt độ bắt đầu kết tinh của 
B từ dịch nóng chảy L ; mỗi điểm của đường cong đó biểu thị độ tan của 
B trong dịch nóng chảy L. Những đường cong tẠE và tpE họp thành 
đường lỏng (tiếng La Tình là iiquidus). Điểm œecti E là giao điểm của 
hai đường cong tAE và tnE. Đường thẳng ngang RES gọi là đường ơtecti 
hay đường rắn (tiếng La Tỉnh là sofidus). 


Những đường lỏng tAEtpg và đường rấn RES chia giản đồ ra làm 4 
vùng (hay miền, hay trường) (hình XIV-6). Vùng ở trên đường lỏng 
tẠEtp là vùng đồng thể của dịch nóng chảy L (I pha lỏng), ba vùng còn 
lại là những vùng dị thể nhiều pha, vùng tAER : dịch nóng chảy L + tỉnh _ 
thể A; vùng tpES : L + tinh thể B; vùng ARSB: tính thể A + tình thể B. 

Ta xét quá trình kết tỉnh của dịch nóng chảy L ứng với điểm biểu 
diễn M trên hình XIV ~ 6. Khi nhiệt độ hạ thấp, điểm biểu diễn M của 
hệ tổng quát chuyển dịch dọc theo đường thẳng đứng Mabcd. Khi tới 
điểm a thì quá trình kết tình bắt đâu và tỉnh thể đầu tiên của A tách ra 
khỏi dịch nóng chảy L. Tới nhiệt độ ứng với điểm b (điểm biểu diễn của 
hệ tổng quát), thì điểm biểu diễn của pha rắn (tinh thể A) là r và của pha 
lỏng L (dịch nóng g3 cân bằng với tính thể A là ¿, điểm này cho thấy 
dịch nóng chảy ngày càng giàu B. Lượng tương đối của pha lỏng và rắn 
được xác định theo quy tắc đòn bẩy: . * 


lượng pha lỏng L _ br 


lượng pha rấn (nh thể A) bỉ 


Khi bắt đầu tới điểm c, ứng với nhiệt độ ơtecti tp, lượng tương đối 
của hai pha là : 
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lượng pha lỏng L.. _ cR 


lượng pha rắn (tinh thể A)  cE 


Đồng thời xuất hiện tinh thể đầu tiên của B. Hệ trở thành hệ 3 pha và 
không có bậc tự do nào nữa (fqy = 3 ~ 3 = 0), nghĩa là nhiệt độ ơtecti tp 
không đổi và thành phần ơtecti xg của pha lỏng L cũng không được thay 
đổi. Kể từ lúc tỉnh thể B bắt đầu xuất hiện, các tinh thể A và B không 
ngừng được sinh ra đồng thời từ phá lỏng L„ nhưng tỉ lệ khối lượng của 
chúng phải bằng đúng tỉ lệ khối lượng mà chúng có trong thành phần xg 
của hỗn hợp ơtecti lỏng, có như vậy mới bảo đảm thành phần xg của pha 
lỏng không đổi cho tới giọt cuối cùng. Sau khi pha lỏng trong hệ đã biến 
hết, hệ lại trở thành hệ 2 cấu tử 2 pha (tỉnh thể A và B) có ! bậc tự do có 
điều kiện, nhiệt độ lại tiếp tục hạ thấp nhưng chậm hơn lúc đầu. 


Trong sự kết tính của ơtecti lỏng ở nhiệt độ tr không đổi, các tỉnh thể 
A và Bsinh ra đồng thời không có điều kiện để lớn lên, cho nên ơtecti 
_ rắn có cấu trúc hạt tình thể nhỏ, mịn, đêu đẹp. Do đó có ý kiến cho rằng 
thuật ngữ ơtecti theo gốc Hi Lạp ezekfos có thể hiểu là "có cấu trúc 
đêu, đẹp" (eu = đúng, đẹp ; tektos = cấu trúc). Một ý kiến khác cho rằng 
eutektos là dễ nóng chảy, tức là ơtecti rắn là hỗn hợp dễ nóng chảy nhất 
(có nhiệt độ nóng chảy thấp nhất) so với các hỗn hợp khác của 2 cấu tử 
A và B đã chơ. : 

Con đường cho biết sự thay đổi thành phần của pha lỏng từ khi bắt 
đầu kết tỉnh cho đến khi kết tính xong gọi là đường kết tính được chỉ trên 
hình XIV—6 bằng đường cong có mũi tên afE. 


2. Hệ 2 cấu tử hình thành hợp chất hoá học 

a) Hợp chất nóng chảy hoàn nguyên (không bị phân hủy) 

Hai cấu từ A và B có thể hình thành hợp chất rắn có điểm nóng chảy 
xác định. Trong nhiều trường hợp, những chất này là bên và nóng chảy 
không bị phân hủy, thành phần của hợp chất rắn và thành phần của pha 
lỏng thu được là trùng nhau. Sự nóng chảy này gọi là nóng chảy hoàn 
nguyên (fusion congruente) (tiếng Latinh congruentis là trùng nhau). 
Thí dụ hệ CuCl - FeC1, giản đồ pha của hệ này ứng với hình XIV-7. 
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Đường lỏng có một cực đại C ứng với sự hình thành hợp chất CuCl. 
FeC1;. Giản đồ XIV — 7 có thể coi như sự ghép vào nhau của 2 giản đồ 
riêng rẻ của 2 hệ, mỗi hệ có l ơtecti đơn giản : hệ CuC] - CuCi. FeC]; có 
ơtecti E và hệ CuCl. FeCl; - FeCl; có ơtecti E'. Hai giản đồ ghép vào 
nhau theo tung độ chung C, ứng với hợp chất CuC]. FeCla. 








—> %molFeCla 


Hình XIV —7. Giản đô pha hệ CuCl — FeCl, có sự hình thành một hợp chất CuCl . FeCl, 


Nói đúng thì trong đa số trường hợp, hợp chất hoá học khi nóng chảy 
có phân l¡ mội ír, thí dụ trường hợp của hệ CuCI-FeClạ. Trong trường 
hợp này, những đường CE và CE' chuyển trơn chu từ đường này sang 

. đường kia : chúng là 2 nhánh của cùng một đường cong và cực đại C 
không nhọn. 

Nếu hợp chất hoá học rất bên, khi nóng chảy hoàn toàn không phân 
li thì ở hai bên ranh giới ứng với hợp chất đó, điều kiện kết tình của hợp 
chất rất khác nhau. Điều này được quan sát chẳng hạn trong sự kết tinh 
của hợp chất K;Sb (hình XIV-8). Giản đô này chỉ rằng độ đốc của 
những đường cong Ct¿ và CE tại điểm C không giống nhau và C là một 
đỉnh nhọn, tức là C là một điểm kì dị của đường cong bất đầu kết tỉnh. 
Trường hợp này hiếm. Hệ K-Sb còn có một hợp chất rắn thứ hai, KSb 
ứng với cực đại C° bình thường, trơn chu, không có đỉnh nhọn, nghĩa là 
kém bền hơn KaSb. 
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Hình XIV— 8. Giãn đồ pha hệ K — Sb có sự hình thành 2 hợp chất hoá học. 


Hệ hai cấu tử có thể hình thành rất nhiều hợp chất hoá học khác 
nhau. Khi đó giản đồ pha là một tập hợp nhiều giản đồ riêng rẽ có ơtecti 
đơn giản ghép nối vào nhau theo những tung độ chung ứng với các điểm 
cực đại (hợp chất hoá học). : 

b) Hợp chất nóng chảy không hoàn nguyên (bị phân huỷ) 

Trong nhiều trường hợp, tỉnh thể của hợp chất hoá học khi đạt tới một 
nhiệt độ xác định thì bất đầu nóng chảy và tách ra thành pha tinh thể và 
pha lỏng có thành phân khác nhau. Sự nóng chảy này gọi là nóng chảy 
không hoàn nguyên (fusion iñcongruente) nghĩa là sự nóng chảy trong 
đó thành phần của pha rắn ban đầu và thành phân của pha lỏng thu được 
không trùng nhau. 

Giản đồ pha của một trong những hệ 2 cấu tử có hợp chất nóng chảy 
không hoàn nguyên ứng với hình XIV-9. Gọi K là hợp chất. 

Những đường lỏng (,, tức là đường bát đầu kết tính của cấu tử B 
không gặp nhánh đi xuống CE' mà gặp nhánh đi lên EC tức là đường bắt 
đâu kết tinh của hợp chất K tại điểm P gọi là điểm perirecri. Nhánh EC 
chỉ tồn tại từ E đến P còn PC (chấm chấm) là ảo và cực đại C ứng với 
thành phần xạ của hợp chất K cũng là một điểm ảo. Như vậy giản đồ pha 
chỉ có 1 điểm ơtecti E, không có điểm ơtecti E'. Toàn bộ đường lỏng 
(1iquidus) là ta EPtg, vùng ở trên đường này là vùng tồn tại của pha lỏng 
_ L (dịch nóng chảy), còn đường rắn (solidus) là GEHKR. 
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Hợp chất rắn nóng chảy không hoàn nguyên K chỉ tồn tại bền ở nhiệt 
độ thấp hơn nhiệt độ peritecti tụ. Khi làm tăng nhiệt độ lên tới tr, nó 
phân hủy thành 2 pha: pha tính thể B, điểm biểu diễn là R và pha lỏng P 
(dịch nóng chảy) có thành phần peritecti Xp; 




















L —> thời gian 
b) 
Hình XIV-~9. a) Giản đồ pha hệ 2 cấu tử có hợp chất nóng cháy không hoàn nguyên ; 
b) đường nguội. 


1) Ta xét quá trình kết tính của dịch nóng chảy có thành phần ứng với I trên đường 
thẳng đứng đi qua khoảng giữa điểm P và K. Khi nhiệt độ hạ thấp ứng với điểm a trên 
đường lòng tạP (hình XIV-9a), tỉnh thể B bắt đâu xuất hiện. Trong khoảng nhiệt độ giữa 
những điểm ¡ và b, hệ là hệ 2 cấu tử 2 pha 1 biến.có điểu kiện (vì p = cons, Íg = 3 — 2 = 1. 
Khi mới bất đầu tới điểm b, ứng với nhiệt độ peritecti („, ta có một pha rắn R (tinh thể B) 
và một pha lỏng P, gọi là hôn hợp peritecti lỏng có thành phần peritecii xạ. Lượng tương 
đối 2 pha này xác định theo quy tác đòn bấy: 

lượng pha lỏng P _ bR 
lượng tỉnh thể B (pha R) bP 


tức là lượng pha lỏng P rõ rệt nhiều hơn lượng tình thể B. 


Cũng từ lúc đó, hợp chất hoá học K có thành phản x„ ứng với điểm K bát đầu kết 
tình và tách ra khỏi pha lỏng P. Hệ trở thành hệ 2 cấu tử 3 pha : l pha lỏng P, 1 pha rắn 
R (inh thể B) và I pha tính thể K (hợp chất hoá học), do đó hệ là bất biến có điều kiện, 
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fạ= 3 ~ 3 = 0, nghĩa là nhiệt độ peritecti tr. thành phần peritecú Xọ của pha lỏng P và 
thành phần xụ của hợp chất (điểm k) phải không đổi. 


Vì thành phần xạ của hợp chất chứa nhiều cấu tứ B hơn thành phần x„ của pha lòng P 
nên khi hợp chất kết tìêh từ pha lỏng P và tách ra khỏi pha lỏng P thì thành phần pha 
lỏng P này thay đổi theo hướng giảm dần cấu tử B. ` 


Để cho thành phần x„ của pha lỏng P không thay đổi trong khi những tỉnh thể của 
hợp chất K không ngừng tách ra khỏi pha lỏng P thì những tỉnh thể của B được hình 
thành từ trước, bây giờ lại phải-hoà tan vào pha lỏng P để bảo đảm cho lượng tương đối 
của B trong pha lỏng P được giữ không đổi. 

Chú ý rằng tại điểm pcritecti P cũng như tại. điểm ơtecti E có cân bằng đồng thời 
giữa pha lỏng với hai pha rắn. Nhưng quá trình: kết tỉnh trong hai trường hợp khác nhau 
căn bản. Ở nhiệt độ ơtecti, hai pha rắn kết tỉnh đồng thời, còn ở nhiệt độ peritecti, một 
pha rắn kết tinh, còn một pha rắn lại hoà tan. Trên đường nguội (hình XIV ~ 9b, đường I) 
ứng với nhiệt độ peritecti t„ (điểm b) có một đoạn thẳng ngang, chứng tỏ t, không đổi. 

Vì lượng tỉnh thể B ít hơn lượng pha lỏng P nên toàn bộ lượng tình thể B dược hình 
thành từ trước sẽ hoà tan hết trong pha lòng P. Khi đó hệ lại trở thành hệ 2 pha gồm pha 
lỏng và pha tình thể của hợp chất K. Nhiệt độ của hệ lại tiếp tục hạ thấp và những tỉnh thể 
của hợp chất K tiếp tục tách ra khỏi pha lỏng, thành phần này bây giờ biến thiên liên tục theo 
nhiệt độ, mỗi nhiệt độ ứng với một thành phần xác định của pha lỏng (đường con PE). 

__ Khi nhiệt độ hạ thấp tới nhiệt độ ơtccti tc, hệ (biểu diễn bởi điểm d) gồm có pha lông 
là ơtccti lỏng E„ pha tỉnh thể K của hợp chất (điểm H), ngoài ra pha tình thể A (điểm G) 
cũng bắt đầu xuất hiện. Như vậy hệ lại có 3 pha và trở thành bất biến có điều kiện, nhiệt 
độ lại không đổi, điểu này ứng với đoạn thẳng ngang tại d trên đường nguội 1, cho đến 
khí toàn bộ pha lỏng kết tính xong, nhiệt độ mới lại tiếp tục hạ thấp. 

2) Khi điểm biểu điễn II của pha lỏng ban đầu ở trên một đường thẳng đứng đi qua 
khoảng giữa điểm K và R thì khi tới a' trên đường lỏng tpP, tỉnh thể đầu tiên của B xuất 
hiện. Tới b' trên nhánh đường rắn KR, những tỉnh thể của hợp chất rắn H cũng bất đầu 
hiện ra, điểm biểu diễn là K. Hệ lại có 3 pha và trở thành bất biến có điêu kiện: những 
tỉnh thể B hình thành lúc trước lại hoà tan vào pha lỏng.P để bảo đảm thành phần xạ của 
pha lỏng được giữ không đổi trong khí những tỉnh thể của hợp chất K không ngừng tách 
ra khỏi pha lỏng P. 

Nhưng ở đây vì b` nằm giữa K và R nên theo quy tắc đòn bẩy: 

lượng pha lỏng P _ bR 
lượng tính thể B (pha rấn R)  bP 





tức là lượng pha lỏng P rõ rệt ít hơn lượng tĩnh thể B. Do đó, không phải là tỉnh thể B hoà 
tan hết vào pha lỏng P như trong trường hợp I, mà là pha lỏng P sẽ biến hết trước pha 
tỉnh thể B. Kết quả ta được một hệ rắn là hỗn hợp những tỉnh thể B và tỉnh thể của hợp chất K. 
Ghỉ chủ : 
L) Điểm peritecti là điểm thấp nhất của đường bắt đầu kết tỉnh một pha (đường tpF) 
và là điểm cao nhất của đường kết tinh một pha khác (đường EP) còn điểm ơtecti là điểm 
thấp nhất của cả hai đường kết nh (đường kết tính tẠE của A và đường EP của hợp chất K). 
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2) Thí dụ về hệ có điểm pcritecti là hệ CaSiO-BaSiO¿, những cấu tử này hình thành 
hợp chất Ca;BaSi;Oo chỉ bền ở nhiệt độ thấp Hơn 1320°C. : 


II- TRƯỜNG HỢP DUNG DỊCH NƯỚC 


Vẻ đại thể, giản đồ pha của hệ 2 cấu tử nước và chất tan cũng có 
những dạng tương tự như trện, tức là cũng có những điểm ơtecti hay 
điểm cực đại, hay điểm peritecti nhưng với một số đặc điểm riêng. 

1. Nước và chất tan không hình thành hợp chất xác định (không 
hình thành tinh thể ngậm nước hay hidrat), có ơtecti đơn giản. 

Trên hình XIV~10, đường lỏng hay đường bắt đầu kết tỉnh tẠE gọi là 
đường độ tan của A và đường tpE gọi là đường độ tan của B. 

Ở nhiệt độ thường 9 - 
(khoảng 25°C), nước (cấu tử A)_ 
ở thể lỏng còn đa số chất tan, 
đặc biệt là các muối nguyên 
chất (cấu tử B) ở thể rấn. Khi 
_ đó nhánh œrp biểu diễn sự phụ 
thuộc độ tan của cấu tử B 
trong nước vào nhiệt độ, từ 
nhiệt độ thường 9 cho đến 








, „ > 3 Ẩ 
nhiệt độ nóng chảy fp Của B (H;O) (Chế tan) 
nguyên chất. ——>#% 

Ở nhiệt độ cao hơn ty thì A 
(nước) và B (chất tan nguyên Hình XIV —ï0. Giản đồ pha hệ nước ~ chất tan 
chất ở trạng thái lỏng) hoà tan có otecti đơn giản. 
vào nhau theo bất kì tỉ lệ nào. 


Thấp hơn nhiệt độ thường 9, đường cong độ tan của chất tan B trong 
nước biếu thị bởi nhánh ọE, vậy Et; là đường cong đầy đủ về độ tan 
_ của cấu tử B trong nước. Còn đường liquidus tAE biểu diễn cân bằng 
giữa những tỉnh thể A (nước) với đung dịch bão hoà A gọi là đường 
hàn nghiệm. - 
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Trong những hệ họp bởi nước và chất tan, điểm ơtecti E được gợi một: 
cách khác là điểm cryohidrar, và ơtecti rắn, sản phẩm của sự đông đặc 
(kết tỉnh) có thành phần đó gọi là cryohidrar. 

Cần phân biệt cryohidrat với tình thể ngậm nước (cristallohidrat). 
Trong cryohiđrat, ta có, ở dạng sản phẩm rắn, một hỗn hợp 2 pha rắn 
gồm những tỉnh thể nước đá và những tỉnh thể cấu tử B, còn finh thể 
ngậm nước là một hợp chất hoá học xác định ở thể rấn (1 pha rắn), mỗi 
tỉnh thể ngậm nước chứa đồng thời cả nước và cấu tử B liên kết hoá học 
với nhau. 

Vì nước thường dễ bay hơi hơn chất tan nên trong đa số trường hợp, ở 

= 1,013 bar, khi tới một nhiệt độ nào đó thấp hơn nhiệt độ nóng chảy 


: của B nguyên chất, dung dịch nước bão hoà B đã sôi và nước (cấu tử A) 
bay hơi hết trước khi B đạt tới trạng thái lỏng nguyên chất. Do đó giản 
đồ pha của hệ 2 cấu tử nước và chất tan ít khi được đây đủ trọn vẹn, 
đường cong độ tan của B 
thường không đạt tới điểm tạ, 
mà bị dừng lại ở điểm G, ứng 
với nhiệt độ tại đó nước đã bay 
hơi hết. 


Giản đồ pha của một trong 
những hệ như vậy, hệ H;O - KCI 
ứng với hình XIV-IIl. Tại 
1,013 bar ở OPC, độ tan của 
KCI trong nước là 21,9% khối 
lượng (điểm a), ở 180°C, dung 








dịch bão hoà KCI chứa 43,3% 

KŒI sôi và nước bay hơi hết 

(điểm G), do đó đường cong  H;O ——~> % khối lượng KCI KGI 

độ tan EaG của KCI dừng lại ở 

điểm G. Hình XV—11. Giản đồ pha hệ HạO — KƠI 
2. Hỗn hợp sinh hàn cố cipnhMiim 


Khi trộn nước đá (hay tuyết) với 
tính thể KCI, nước đá tan ra, muối KCI hoà tan vào nước và nếu có đủ lượng nước đá và 
muối cần thiết sẽ hình thành một hệ 3 pha gồm nước dá, tỉnh thể KCI và dung dịch nước 
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bão hoà KCI. Hệ 2 cấu tử 3 pha này là không biến (bất biến) có điều kiện (vì ở p= const), 
nghĩa là tồn tại cân bằng đồng thời với nhau ở nhiệt độ cryohiđrat hoàn toàn xác định, 
—11,IÊC và ứng với thành phần dung địch 19,8% KCI (thành phần cryohidrat) cũng 
noàn toàn xác định. Do đó chừng nào trong hệ vẫn có 3 pha cân bằng đồng thời thì nhiệt 
độ dược giữ vững ở ~ 1 I,1C. Đó là nguyên tắc của việc dùng những dung dịch nước của 
những muối có thành phần cryohidrat để điều chế những hỗn hợp sinh hàn (làm lạnh). 

Hệ HạO - NaCl được dùng phố biến làm hỗn hợp sinh hàn (nhiệt độ- 
cryohiđrat, ~21,2°C, thành phần cryohidrat, 224% khối lượng NaC]). Hệ này ngoài 
điểm ơtecti (cryohiđraQ còn có cả điểm peritecti, tức là có sự hình thành một tinh thể 
ngậm nước NaC]. 2H;O. nóng chảy không hoàn nguyên (bị phân hủy) ở + 0,25°C, 


§6. HỆ HAI CẤU TỬ CÓ HAI PHA LỎNG. SỰ HOÀ TAN 
CÓ HẠN CỦA HAI CHẤT LỎNG VÀO NHAU 


1. Trường hợp 1 : không có điểm hoà tan tới hạn (hình XTV-12) 

Tại một nhiệt độ t 
xác định ta xuất phát từ 
A nguyên chất điểm 
biểu diễn là A, và thêm 
dần B sẽ được một dung 
dịch của A ngày càng 
giàu B. Điểm biểu diễn 
của hệ chuyển dịch dần 
trên đường thẳng ngang 
đi qua Á„ và t = const. 
Tới điểm a, dung dịch 
trở thành bão hoà chất B 
có thành phần x„ và bất 
đầu xuất hiện giọt đầu 
tiên của lớp lỏng thứ hai 
có thành phần xụ hoàn toàn xác định và biểu diễn bởi điểm b. 














—*>_ %khổi lượng R 


Hình XIV ~12. Sự hoà tan có hạn của 2 chất lỏng 
A và B không có điểm hoà tan tới hạn 
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Nếu tiếp tục thêm 8 thì điểm biểu diễn M của hệ tổng quát chuyển 
dịch trên đường thẳng ngang ab nhưng thành phần x„ và xụ của 2 lớp 
lỏng cân bằng không đổi. Sự thêm B không làm thay đổi thành phần 2 
pha lỏng cân bằng, chỉ làm thay đổi lượng tương đốt của chúng. Thực 
vậy, theo quy tắc đòn bẩy, lượng tương đối của lớp cũ (điểm a) và lớp 
mới (điểm b) tỉ lệ nghịch với những khoảng cách Ma và Mb, nghĩa là 
nếu thêm dần B thì lượng lớp cũ giảm dần trong khi lượng lớp mới tăng 
dần. Khi thêm đủ B để điểm M tới b thì lớp cũ thực tế mất hẳn, chỉ còn 
lại lớp mới và từ lúc đó, hệ lại trở thành 1 pha, sự tiếp tục thêm B không 
gầy ra lớp mới nào khác. 


Ngược lại, nếu xuất phát từ B nguyên chất (điểm B o) ta thêm dần A ở 
t = const, sẽ được một dung dịch của B ngày càng giàu A. Điểm biểu 
diễn của hệ tổng quát chuyển dịch dần trên đường thẳng ngang B,b. Tối b, 
dung dịch trở thành bão hoà A, ứng với thành phần xạ và hệ bắt đầu cho 


tách ra lớp lỏng mới có thành phần x„ hoàn toàn xác định, MiếG/ lớp mới 
ngày càng tăng, khi tới điểm a thì lớp cũ thực tế mất hẳn V.V.... 


Tóm lại ở t = const, hệ 2 chất lỏng là đồng thể (1 pha lỏng) từ A đến 


a và từ b đến B, ; hệ là dị thể (tách ra làm 2 pha lỏng) từ a đến b. Hai 
điểm a và b gọi là điểm liên hợp và đường thẳng ab gọi là đường liên hợp 
hay đường đồng nút. 

Khi nhiệt độ t thay đối, điểm a sẽ vẽ nhánh đường cong a' a a" (biểu 
thị độ tan của B trong A) còn điểm b sẽ vẽ nhánh bbb" (biểu thị độ tan 
_ của A trong B). Những nhánh đường cong đó gọi là đường cong chia 
lớp. Vùng bên trong những nhánh đó là vùng dị thể 2 lớp ; ở ngoài là 
vùng đồng thể (1 lớp). 


2. Trường hợp 2 : có điểm hoà tan tới hạn trên (hình XIV- 13) 


Trong nhiều trường hợp, khi t tăng, độ tan lẫn nhau của 2 chất lỏng 
tăng theo, hai nhánh đường cong chia lớp lại gần nhau, có thể gặp nhau 
tại điểm K gọi là điểm hoà tan tới hạn trên. Tại điểm này, thành phần 2 
lớp trở thành bằng nhau. Nhiệt độ tự ứng với điểm K gọi là nhiệt độ hoà 
tan tới hạn trên. Cao hơn nhiệt độ này, vùng chia lớp mất hẳn đi, hai 
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chất lỏng hoà tan hoàn toàn vào ' 70 - IK 





nhau theo bất kỳ tỉ lệ nào (hình NN- “|. .s.z 
XIV - 13). Như vậy, đường cong  - | 60 
chia lớp a' K b chia giản đồ ra 
làm 2.vùng : vùng bên trong 60 
đường cong là vùng chia lớp 40 
(2 pha), vùng ngoài đường cong 
là vùng đồng thể (1 pha). 30 
Thí dụ, đối với hệ nước -~ 2b 
phenol, thành phần 2 lớp là 8% 0 20 40 60 80 
và 70% khối lượng ở 15°C, điểm _ => !% khối lượng CzH,OH 
hoà tan tới hạn trêr† ứng với 66°C Hình XIV~13. Hệ nước — phenol có 
và có thành phần 34% phenol. _. điểm hoà tan tới hạn trên 


3. Trường hợp 3 : có điểm hoà tan tới hạn dưới (hình XIV — 14) 
Những nhánh đường 
cong chia lớp gặp nhau 








ở phía nhiệt độ thấp  - 199 

Khi đó, cực tiểu K của 80 

đường cong chia lớp gọi ø 8 

là điểm hoà tan tới hạn ˆ 40 

dưới. Những trường hợp l +2 K 

này hiếm hơn trường ` 98 4 60 s0 1090 

hợp trên. Thí dụ, hệ | % khối lượng (C;H;)zN 

nước — trietylamin có 

tự= 18,5. Hình XIV-~14. Hệ nước - trietylamin có điểm hoà tan 
tới hạn dưới 


4. Trường hợp 4 : 
có điểm hoà tan tới hạn trên và dưới khép kín (hình XIV—15) 

Hai nhánh đường cong chia lớp có thể hình thành một đường cong 
khép kín có điểm hoà tan tới hạn trên (K) và dưới (K'). 

Thí dụ hệ nước - nicotin (CgH,„N;) có K và K' cùng ứng với 32% .. 
khối lượng nicotin, nhưng tự = 210°C và tự' = 61C. 
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5. Quy tắc đường kính thẳng 

Năm 1886, nhà bác học Nga 
.Y.F. Alecxêep đã tìm ra một quy 
tắc gần đúng, gọi là quy fắc đường 
kính thẳng, theo quy tắc này, trung 


bình cộng của thành phần 2 pha. 


lỏng cân bằng ở các nhiệt độ khác 
nhau được phân bố trên một đường 
gần thẳng gọi là đường kính thẳng 
đi qua điểm hoà tan tới hạn. 


Thí dụ, trên hình XIV - 13, 
trung điểm của những đoạn thẳng 
đồng nút ab, at, a"b",... họp thành 
một đường gần thẳng đi qua điểm 
hoà tan tới hạn K. 

Quy tắc Alecxeep chỉ áp dụng 
khi thành phần biểu thị bằng % 





0 20 40 60 øq 100 
(H;O) (nicôän) 
- ——> % khối lượng nícôtin 


Ninh XIV — 15. Hệ nước nicôtin có 
vùng chia lớp khép kín 


khối lượng, không áp dụng cho trường hợp thành phần biểu thị bằng 


% mol. 


D~ GIẢN ĐỒ PHA HỆ BA CẤU TỬ 


§7. NHỮNG CÁCH BIỂU THỊ THÀNH PHẦN 
HỆ BA CẤU TỬ 


Thành phần hệ 3 cấu tử A,B,C thường được biểu diễn bằng một tam 
giác đều cạnh ABC (hình XỊV - 16). Từ các đỉnh, hạ những đường cao. 
Af, Bg, Ck rồi chia mỗi đường cao làm 10 đoạn bằng nhau (mỗi đoạn 
này lại chia làm 10 đoạn-bằng nhau, nhỏ hơn), qua mỗi vạch đó kẻ 
những đường thẳng song song với cạnh của tam giác ABC sẽ được một 


mạng lưới tam giác. 
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Dùng mạng lưới này có thể biểu diễn một cách đơn giản thành phần 
của hệ 3 cấu tử. Ba đỉnh tam giác ứng với 3 cấu tử A,B,C nguyên chất. 
Mỗi cạnh ứng với một hệ 2 cấu tử ghi ở 2 đỉnh mà cạnh đó nối liền 
(hoàn toàn không có cấu tử thứ ba). Mỗi điểm bên trong tam giác ứng 
với một thành phần xác định của hệ 3 cấu tử. Ngược lại mỗi thành phần 
xác định của hệ 3 cấu tử ứng với một điểm bên trong tam giác. Thành 
phần này có thể biểu thị theo 2 phương pháp khác nhau. 












,AR bà 
XS 


O 2z 40 k 90c ẹ 100 


———* %B 





Hình XIV —16. Tam giác Gipxơ — Rôzợbôm để biểu diễn thành phần hệ 3 cấu tử 


1. Phương pháp Gipxơ đựa trên thuộc tính của tam giác đều là tổng 3 
khoảng cách từ một điểm P bất kì trong tam giác đến 3 cạnh bằng đường 


cao của tam giác. Có thể thiết lập dễ dàng thuộc tính đó như sau (hình 
XIV - 17). l 


' Gọi œ là độ dài của cạnh tam giác đều ABC và h là độ dài của 8 dường 
- cao CK. Diện tích S của tam giác ABC là: 


>2: dù 
2 
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— Từ một điểm P bất kì bên 
trơng tam giác, hạ 3 đoạn thẳng 
đứng Pa, Pb, Pc xuống 3 cạnh 
tam giác. ` 
Tổng diện tích 3 tam giác con 
PBC, PCA„ PAB bàng diện tích 





tam giác ABC và bằng : 
1 1 
S= — œdfa+Pb+Pc)= ~ ơh LỘ B 
; 2 Sửu ) 2 e K 
từ đó : Hình XIY — I7. Một thuộc tính của tam giác 
Pa + Pb + Pc=h Sáng sử 


Nếu quy ước độ dài đường cao của tam giác ứng với 1 hoặc 100, thí 
dụ bằng 100, thì độ chứa của mỗi cấu từ trong hệ 3 cấu tử bằng độ dài 
của khoảng cách tới cạnh đối diện với đỉnh của cấu tử. Thí dụ, trên hình 
(XIV-16) điểm P ứng với thành phần 20% cấu tử A (đoạn Pa), 50% cấu 
tử B (đoạn Pb) và 30% cấu tử C (doạn Pc). Khi dùng theo phương pháp 
Gipxơ thì tam giác biểu điễn thành phân hệ 3 cấu tử thường gọi là :2m 
giác Gipxơ. 

2. Tam giác Rôzơbôm dùng theo phương pháp Rôzơbôm, phương 
pháp này sử dụng thuộc tính của tam giác đều là tổng 3 đoạn thẳng vẽ từ 
một điển P bất kì trong tam giác song song với cạnh đối diện với đỉnh 
cấu tử bằng độ dài của cạnh tam giác. Nếu quy ước độ dài của cạnh tam 
giác ứng với 1 hoặc 100 thì điểm P trên hình XIV-16 ứng với thành 
phần 20% cấu tử A (đoạn Pa), 50% cấu tử B (đoạn Pb'), 30% cấu tử C 
(đoạn Pc).. 

Chú ýrằng Pa =cB, Pb = Ak, Pc' = kc, đo đó : 

Pa' + Pb' + Pc' =cB + Ak + ke = AB = 100 

Tùy theo trường hợp có thể quy ước AB = 100% khối lượng hoặc 
100% mol. 

Có hai định lí dành riêng cho những giản đồ tam giác về thành phần. 

Định lí ]. Một đường thẳng bất kì đi qua một đỉnh tam giác có thuộc 
tính là mọi. điểm của nó đều ứng với một tỉ lệ không đổi về độ chứa của 
2 cấu tử kia. 
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Thí dụ, đường thẳng Cz (hình XIV — 16) ứng với những hệ trong đó 
độ chứa % của 2 cấu tử A và B tỉ lệ với nhau theo 7:3. ` 
Định lí 2. Một đường thẳng bất kì song song với một cạnh tam giác 
có thuộc tính là mọi điểm của nó đều ứng với một độ chứa không đổi 
của cấu tử biểu diễn bởi đỉnh đối diện với cạnh đó. Thí dụ, đường thẳng 
xy (hình XTV - 16) ứng với những hệ trong đó độ chứa của cấu tử € là 75%. 
Quy tắc đòn bẩy cũng áp dụng cho giản đồ hệ 3 cấu tử giống như nó 
đã áp đụng cho hệ 2 cấu tử. Thí dụ nếu điểm S (hình XIV—16) ứng với 
thành phân tổng quát của hệ và hệ tách ra thành hai pha biểu diễn bởi 
những điểm R và T thì : 
lượng pha R _ ST 
lượng phaT SR 


Ghỉ chú. Trong một số trường hợp, thành phần hệ 3 cấu tử được biểu 
diễn trong những ứoø độ vuông góc, điều này làm cho việc tính lượng 
của mỗi pha riêng rẽ được đơn giản rất nhiều. Cách này thường dùng để 
biểu diễn thành phần của hệ 2 muối khi có 1 ion chung. 


§8. HỆ BA CẤU TỬ HÌNH THÀNH HỖN HỢP 
ƠTECTI BẬC BA 


Thành phần hệ 3 cấu tử được biểu diễn bằng tam giác đều cạnh. 
Nhiệt độ được ghi trên những trục thẳng góc với mặt phẳng tam giác họp 
thành một mô hình không gian dưới dạng một lăng trụ tam giác. Mỗi 
mặt lăng trụ là một giản đồ pha của một hệ 2 cấu tử tương ứng, còn 
những điểm bên trong thể tích lãng trụ thì biểu diễn những hệ 3 cấu tử. 


Ta xét trường hợp đơn giản nhất khi 3 cấu tử A, B, C không hình 
thành hợp chất hoá học, không hình thành dung địch rắn và cũng không 
có sự chia lớp trong pha lông. Hình XIV-18 biểu diễn dạng của một 
giản đồ không gian như vậy đối với hệ Bi—Sn—Pb (đề đơn giản, ta giả 
thiết trong hệ này không có sự hình thành dung dịch rắn; thực ra hệ 
Sn - Pb có hình thành dung dịch rắn, song ta bỏ qua). 
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Ninh XIV —18. Giản đồ pha không gian hệ Bì — Sn — Pb có ơtccti bậc ba 

Mặt bên trái của lăng trụ biểu diễn giản đô của hệ bậc hai Bi-Sn có 
ơtectí E¡, mặt bên phải biểu diễn giản đồ của hệ Sn-Pb có ơtecti E; và 
mặt sau biểu diễn giản đồ của hệ Bi-Pb, có ơtecti Es. Các ơtecti En,Ea,Ea 
đều là øecti bậc hai, nghĩa là của hệ 2 cấu tử. 

Trong hệ ba cấu tử Bi—Sn—Pb có một ơtecti bậc ba E„ với thành phần 
hợp kim dễ nóng chảy nhất của hệ bậc ba đã cho, hợp kim đó có nhiệt 
. độ nóng chảy 96°C và chứa 52,5%Bi, 32%Pb và 15,59%Sn. Những bể 

mặt tpị Bị Eạ Ea, tạa EaExE¡ và tpgEazEaE¿ là những bề mặt liquidus và 
cho biết cấu tử nào của hợp kim và ở nhiệt độ nào thì bất đầu kết tỉnh từ - 
- hôn hợp lỏng có thành phần đã cho. Bề mặt tpị Eq Ea Ea là vàng (miền 
hay frường) kết tỉnh của Bi, bề mặt ten E2E„E¡ là vùng kết tỉnh của Sn và 
bê mặt tp„ EzE„E¿ là vùng kết tỉnh của Pb. Phần không gian ở dưới 


những bề mặt đó là vùng tồn tại những hệ 2 pha gồm dịch nóng chảy 
(pha lỏng) và pha tỉnh thể của kim loại tương ứng. 


Nếu cất giản đồ 
không gian bằng những 
mặt phẳng ngang tại 
những nhiệt độ khác 
nhau và chiến những 
đường cắt của những 
mặt phẳng đó với những 
bề mặt liquidus lên mặt 
“đáy của hình lăng trụ sẽ 
thu được những đường 
đẳng nhiệt của hình 
chiếu cho phép suy 
đoán về trắc độ của 
những bề mặt liquidus 
và nghiên cứu quá trình 
kết tính của dịch nóng 
chảy (hình XIV—19). 





Hình XIV—19. Giản đồ pha tam giác hệ Bi~Sn—Pb 
có ơtec{i bẠc ba 


Những điểm e, e›, e, đặc trưng cho thành phần của những ơtecti 
bậc hai tương ứng. Điểm ex ứng với thành phần của ơtecti bậc ba. 


§9. SỰ HOÀ TAN CÓ HẠN CỦA BA CHẤT LỎNG - 


1. Trường hợp chỉ có 1 cặp chất lỏng hoà tan có hạn vào nhau 

Xét hệ 3 cấu tử lỏng A, B, C. Giả thử Á và C hoà tan không hạn chế 
vào nhau, cả B và C cũng vậy, còn A và B thì hoà tan có hạn vào nhau. Ở 
tp const, nếu trộn A và B vào nhau thì sẽ hình thành 2 lớp lỏng tại 
những thành phần xác định bởi những điểm a và b trên cạnh AB của giản 
đồ tam giác (hình XIV-—20). 

Thêm vào hệ 2 cấu tử đó cấu tử thứ ba C, cấu tử này hoà tan riêng rẽ 
được vào 2 lớp lỏng, kết quả là có sự hình thành 2 dung dịch lỏng 3 cấu 
tử tự cân bằng với nhau gọi là những đưng địch liên hợp của nhau. Bằng 
cách thêm những lượng khác nhau của cấu tử C, có thể thu được một dãy 
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những dung dịch liên hợp bậc ba (dung dịch bậc ba là đung dịch 3 cấu 
tử). Nối liền những điểm của giản đồ tam giác ứng với thành phần của 
những dung dịch liên hợp, ta được đường cong chia lớp akb (hình 
XIV-20b). Đường cong này chia giản đồ tam giác thành 2 vùng đồng 
thể và dị thể. Mọi hỗn hợp của 3 cấu tử A,B,C, mà thành phần biểu diễn 
bởi điểm m ở bên trong vùng dị thể đều tách ra thành 2 đung dịch bậc ba 
liên hợp cân bằng với nhau, thành phần biểu diễn bởi những điểm a' và 
b.. Khi thêm cấu tử C thì độ tan lẫn nhau của hai cấu tử A và Btăng lên. 
Kết quả là thành phần 2 dung dịch bậc ba liên hợp dần dần khác nhau ít 
đi, cuối cùng khi đạt tới điểm K gọi là điểm hoà tan tới hạn, thì thành 
phần hai dung dịch trở thành bằng nhau. 


Trong nhiều trường hợp, 
thành phần những dung dịch 
liên hợp ứng với điểm m bên 
trong đường cong chia lớp có 
thể xác định gần đúng dựa vào 
quy tắc Taraxencôp, theo quy 
tắc này, nếu kéo dài những 
đường thẳng đồng nứt (hay 
đường liên hợp, tức là những 
đường thẳng nối liền những 
điểm như m và a', b) thì chúng 
SẼ cắt nhau xấp xỉ tại một 
điểm D (hình XIV-20b). Một 
trong những đường đồng nút 
là đoạn ab của một cạnh tam 
giác, do đó giao điểm D của 
mọi đường đồng nút nằm trên 
đường kéo dài của một cạnh 
tam giác. Từ điểm D nếu vạch 
tiếp tuyến với đường cong 
chia lớp aa' bb sẽ được điểm 
hoà tan tới hạn K. Quy tắc 

















Hình XIV-20. Giản đồ pha hệ 3 chất lỏng có £ 
: Taxenc h 
một cặp hoà tan có hạn vào nhau : a) giản đô th EM ru? ru tnc 
không gian ; b) giản đồ tam giác ở một đồ hị P P Š 
nhiệt độ xác định Ô thị. 
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Khi tăng nhiệt độ thì độ tan lẫn nhau của các cấu tử thay đổi và khi 
đạt tới nhiệt độ tới hạn tự thì hệ trở thành đồng thể ở mọi thành phần, tức 
là 3 cấu tử lỏng hoà tan hoàn toàn vào nhau (hình XIV-—20a). 

Trong giản đồ không gian hệ 3 cấu tử lỏng, vùng đồng thể và dị thể 
được phân cách nhau bởi bề mặt chia lớp. Đường cong kkK là quỹ tích 
các điểm tới hạn ở những nhiệt độ khác nhau. 

Ghi chú. Khi thêm cấu tử thứ ba vào hệ 2 chất lỏng chỉ hoà tan có hạn vào nhau, nếu 
cấu tử thứ ba hoà tan được riêng rẽ vào cả hai chất lỏng thì độ tan lẫn nhau của 2 chất 
lỏng này sẽ được tăng lên. Đó là trường hợp của giản đồ XIV-20 đã xét ở trên. Nếu cấu 


tử thứ ba chỉ hoà tan được vào một trong 2 chất lỏng thì độ hoà tan lẫn nhau của 2 chất 
lỏng này giảm di. 

2. Trường hợp có 2 hay 3 cặp chất lỏng hoà tan có hạn vào nhau 

Trong hệ lỏng 3 cấu tử A,B,C, có thể có 2 cặp chất lỏng thí dụ cặp A 
và C tan có hạn vào nhau, cặp B và C cũng vậy, còn hai chất lỏng Á và B 
thì hoà tan không hạn chế vào nhau. Một trong những giản đồ pha hệ 
lỏng 3 cấu tử như vậy ứng với hình XIV-2la và cho thấy có 2 vùng chia 
lớp với 2 điểm tới hạn kị và ka. 
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ÁÀ.. 


a) b) 


Hình XIV-21. Giản đồ pha hệ 3 chất lông mà 2 cặp hoà tan có hạn vào nhau 
Hệ nước — rượu etylic — nitril của 
axit sucxinic ở nhiệt độ trong khoảng N 
20°C và 30C được biểu diễn bằng một 
giản đồ tương tự như hình XIV-21a. 
Hệ benzen — bromofoc — axit fomic 
được biểu diễn bằng một giản đồ giống 
như hình XTV-2lb. Ầ B 
Hình XIV-22 ứng với trường hợp 3 
chất lỏng A,B,C mà cả 3 cặp A-B, BC Hình XV-22. Giản đồ pha hệ 3 chất 
và C-A đều hoà tan có hạn vào nhau. lồng hoàtan mà hạn vào nhau từng 
Thí dụ hệ Fe-Zn, Pb hoặc hệ nước - nẠI 
efte — nitril của axit sucxinic v.v... 
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CHƯƠNG XV 
HIỆN TƯỢNG BỀ MẶT, HẤP PHỤ 


§1. ĐẠI CƯƠNG VỀ SỨC CĂNG BỀ MẶT VÀ 
HẤP PHỤ 


Hiện tượng bề mặt và hấp phụ có ý nghĩa to lớn về mặt lí thuyết cũng như thực tiễn, 
đặc biệt trong động học của nhiều quá trình hoá học và trong xúc tác dị thể. 


L@vit là người đầu tiên (1785) dùng than củi để làm sạch dung dịch khỏi chất bần. 
N.Đ.Z¿linxki là người đầu tiên dùng than hoạt tính để hút các chất độc hại. 

1. Sức căng bề mặt . 

Lớp bề mặt của một chất luôn luôn có những thuộc tính khác ít nhiều 
so với phần bên trong của nó. Thí dụ, ở bề mặt phân chia chất lỏng — 
không khí —~ những phân tử chất lỏng ở lớp bề mặt chịu một sức hút từ 
phía những phân tử bên trong lớn hơn là từ phía các phân tử khí vì các 
phân tử khí này ở trạng thái loãng, rất xa nhau. 

Sức hút đó phản ánh sự tôn tại áp suất nội của chất lỏng thường rất 
lớn (có thể tới hàng nghìn bar), có xu hướng kéo các phân tử vào bên 
trong chất lỏng theo hướng vuông góc với bề mặt, làm giảm bề mặt đến 
mức tối thiểu trong những điều kiện đã cho. 

Để làm tăng bề mặt chất lỏng, phải tiêu tốn công để thắng các lực 
phân tử gây nên áp suất nội. Độ lớn của công này, quy về lcmˆ bề mặt gọi 
là sức căng bê mặt, kí hiệu là ơ và biểu thị bằng ec/em”. Vì ec = đìn.cm 
nên ơ cũng có thể biểu thị bằng đin/cm. Như vậy sức căng bể mặt có thể 
biểu thị như là lực trên đơn vị độ dài hoặc như năng lượng trên đơn vị 
điện tích. Sức căng bề mặt có vai trò trong các hiện tượng bề mặt như áp 
suất có vai trò trong các hiện tượng thể tích. Thí dụ công giãn nở thể tích 
ỗA = pđV còn công tăng diện tích bề mặt một lượng ds bằng ỗA' = øds. 
Theo nguyên lí I, đU = ŠQ + ỗA ; đối với quá trình cân bằng Q = TdS, 
còn BA = - pdV + öA'. Đối với lớp bề mặt, không có những hiệu ứng thể 
tích, do đó pdV = 0, chỉ có những hiệu ứng bề mặt, do đó : 


196 


đU = TdS + øds (ŒXXV.]) 

Đối với hệ có số mol tay đổi, còn phải thêm số hạng >u;dn; vào đU 

của lớp bề mặt : 
dU = Td§ + øds + *I,dn, (XV.2). 

Dưới ảnh hưởng sức căng bề mặt, khối lượng chất lỏng sẽ hướng tới 
có dạng hình cầu vì bề mặt hình cầu là bêi mặt bé nhất đối với một thể 
tích đã cho. 

Lượng chất lỏng càng bé, hiệu ứng đó càng rõ. Những giọt chất lỏng 
đủ bé có hình cầu ngay trong môi trường khí, thí dụ những giọt mưa hay 
sương mù. Thủy ngân có sức căng bề mặt đặc biệt cao (G = 472 ec/cmˆ ở 
20C đối với Hạ, trong khi ơ = 73 ec/cmˆ đối với nước và ø = 29 ec/cm” 

_ đối với benzen ở 20”C) nên Hg rất dễ hình thành những giọt hình cầu. 


2.Hấp phụ _ . " 

a) Định nghĩa. Sự hấp phụ (dương) là sự tập tụ chất trên bề mặt phân 
chia hai pha thể tích (rắn-lông, rắn-khí, lỏng-khí). Chất mà trên bề mặt 
của nó sự hấp phụ xảy ra gọi là chất hay vật hấp phụ, còn chất được tập 
tụ ở bề mặt phân chia gọi là chất bị hấp phụ. 

Bề mặt tính đối với 1 gam vật hấp phụ gọi là bể mặt riêng của nó. 
Những vật không có lỗ xốp có bề mặt riêng từ vài m”/g đến vài trăm 
m”ƒg. Những vật có hệ thống lỗ xốp và mao mạch phát triển như than 
hoạt tính, silicagien, zêôlit v.v... có thể có bê mặt riêng tới trên 
1000m 7g. 

b) Lực hấp phụ. Người ta phân biệt hấp phụ vật lí hay hấp phụ 
Van đe Van và hấp phụ hoá học hay hoá hấp phụ. 

Trong hấp phụ vật lí, các phân tử bị hấp phụ liên kết với những tiểu 
phân (nguyên tử, phân tử, ion) ở bề mặt vật hấp phụ bởi những lực 
Van đe Van yếu có cùng bản chất với những lực quy định sự sai lệch của 
khí thực so với khí lí tưởng và gây nên sự ngưng tụ của khí thành chất 
lỏng. Sự hấp phụ vật lí luôn luôn thuận nghịch. 
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Thường cũng có sự hình thành iiên kết hiđro giữa phân tử bị hấp phụ 
và những ion hay nhóm thích hợp (như OH) trên bể mặt vật hấp phụ. 
Năng lượng liên kết hiđro thường rất bé, thấp hơn 41 ,8kJ/mol. 


Trong hấp phụ hoá học, có những lực hoá trị mạnh (liên kết ion, liên 
kết cộng hoá trị, liên kết phối trí), liên kết những phân tử bị hấp phụ với 
những tiểu phân của vật hấp phụ thành những hợp chất bê mặt. Năng 
lượng những liên kết này có thể tới hàng trăm kJ/mol. 


C) Hấp phụ và giải hấp phụ. Trong hấp phụ vật lí, chất bị hấp phụ có 
xu hướng chiếm toàn bộ bể mặt của vật hấp phụ. Nhưng nó bị quá trình 
ngược cản trở, đố là sự giải hấp phụ (hay khử hấp phụ). Giải hấp phụ là 
quá trình các phân tử bị hấp phụ rời bỏ bê mặt vật hấp phụ. 

Đối với hấp phụ hoá học, do các lực hoá trị mạnh quy định nên sự 
giải hấp phụ xảy ra rất khó. Ở đây, sự giải hấp phụ thực chất là phải phá 
vỡ liên kết mạnh giữa những phân tử bị hấp phụ với những tiểu phân của 
lớp bề mặt, điều này thường làm biến đổi về mặt hoá học chất bị giải hấp 
phụ. Do đó hấp phụ hoá học thường không thuận nghịch. Sự hấp phụ oxi 
trên than là một thí dụ điển hình cho hấp phụ hoá học. Khi thực hiện sự 
giải hấp phụ bàng cách đun nóng thì không phải oxi rời khỏi bề mặt mà 
là các oxit của cacbon. 

đ) Ảnh hưởng của nhiệt độ lên hấp phụ. Hấp phụ vật lí và hoá học đều tởa nhiệt, yếu 
ở hấp phụ vật lí (vài kJ/mol) mạnh ở hấp phụ hoá học (có thể tới hàng trăm k]/mol, vào 


cỡ hiệu ứng nhiệt của phản ứng hoá học). Vì sự hấp phụ tỏa nhiệt, nên, theo nguyên lí 
chuyển dịch cân bằng, lượng chất bị hấp phụ phải giảm khi nhiệt độ tăng. 

Tuy nhiên, ở nhiệt độ thấp, hấp phụ hoá học thường diễn ra chậm và khi nhiệt độ 
tăng thì tốc độ hấp phụ có thể tăng theo. Điều này có liên quan đến hàng rào hoạt hoá 
{41,8-125,4kJ/mol) đặc trưng cho tương tác hoá học giữa các phân tử bị hấp phụ và các 
tiểu phân của lớp bể mặt (về hàng rào hoạt hóa, xem phần Động hoá học). 

Hấp phụ hơá học mà tốc độ phụ thuộc vào hàng rào hoạt hoá gọi là hấp phụ hoạt 
hóa. Hấp phụ hoá học có 0h là hấp phụ hoạt hoá nhưng không phải bao giờ cũng là hấp 
phụ hoạt hoá. : 

Hình XV-I mô tả sự phụ thuộc của lượng khí CO bị hấp phụ trên bề mặt kim loại 
palađi vào nhiệt độ T (tại áp suất p = 150mmHg không đổi). Ở T thấp, bắt đầu xảy ra 
trước tiên sự hấp phụ vật lí; khi T tăng, nó giảm (nhánh AB của đường cong). 

Khi T tiếp tục tăng, thì đường cong đạt cực (tểu tại B, tại đó có sự chuyển từ hấp phụ 
vật lí sang. hấp phụ hoạt hoá và hấp phụ hoạt hoá tăng theo nhiệt độ (nhánh BC). Tới cực 
đại C, hấp phụ hoạt hơá đạt tới trạng thái cân bằng, từ đó giá trị của lượng CO bị hấp phụ 
hoá lọc giảm theo nhánh CP khi T tăng. 
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Sự tồn tại những cực tiểu và cực đại trên 
đường biểu diễn chứng tỏ có những quá trình 
hoạt hoá đã tham gia vào quá trình hấp phụ. 

©) Những cách nghiên cứu sự hấp phụ: 
Không tùy thuộc vào việc hấp phụ là vật lí hay 
hoá học, người ta nghiên cứu : L) sự hấp phụ 
trên bề mặt chất lỏng (hay dung dịch) ; 2) sự 
hấp phụ khí hay hơi trên bề mặt vật rắn ; 3) sự 
hấp phụ chất tan từ dung địch lên bể mặt vật 
rắn nhúng vào dung dịch. 


Sức căng bể mặt chỉ có vai trò quan trọng 
trong sự hấp phụ lên bề mặt chất lỏng hay dung 
dịch. Đối với vật rắn, không có phương pháp 
chính xác, đủ tin cậy để đo sức căng bề mặt. 

Có thể nghiên cứu sự phụ thuộc của lượng a 
chất bị hấp phụ vào nhiệt độ T ở áp suất cân 
bằng p không đổi hoặc ở nồng độ cân bằng c 
không đổi. Đường biểu diễn a = f(T) ở p = const 
gọi là dường đẳng áp hấp phụ và ở c = const 
gọi là đường đẳng nồng (độ) hấp phụ. Đường 


Lượng CO bị 
——* hấp phụ 





Hình XV—1. Sự phụ thuộc của lượng 
khí CO bị hấp phụ trên palađi vào T 
ởp= const 


cong trên hình XV—1 chính là một đạng (phức tạp) của đường đẳng áp hấp phụ (phức tạp 


vì có thêm quá trình hoạt hóa). 


Phổ biến hơn, người ta đặc trưng sự hấp phụ bằng sự phụ thuộc của lượng a chất bị 
hấp phụ vào áp suất càn bằng p hoặc nồng độ cân bằng c của chất đó trong pha thể tích 
khi có cân bần : hấp phụ ở T = const. Đường biểu diễn a = f(p) hoặc a = f{c) ở T = const 


gọi là đường đẳng nhiệt hấp phụ. 


3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ — Định luật Henry. Phương trình 


đẳng nhiệt hấp phụ Phrôinlich 

Việc nghiên cứu những 
đường đẳng nhiệt có tẩm quan 
trọng hàng đầu và mọi thuyết về 
hấp phụ đều phải giải quyết ưu 
tiên vấn đề này. 

Hình XV-2 là một trong 
những dạng điển hình (đạng 
Lãngmua) của đường đẳng nhiệt 
hấp phụ gồm hai phần thẳng và 








một phần cong Hình XV—2. Một dạng điển hình (dạng 
F Lăngmua) của đường đẳng nhiệt hấp phụ 
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Phần thẳng nghiêng OA cho thấy ở vàng áp suất (hoặc nồng độ) 
thấp, độ hấp phụ tỉ lệ bậc nhất với áp suất (hoặc nông độ). Đó là vàng 
dịnh luật Henry. 

Phần thẳng BC gần như nằm ngang, song song với trục hoành ứng với 
p (hay c) lớn : lúc đó bề mặt vật hấp phụ đã hoàn toàn bão hoà bởi chất 
bị hấp phụ, lượng chất này (tức độ hấp phụ) không tăng hơn nữa. 

Phần cong trung gian AB có dạng hơi giống đường parabol nên 
Phrôinlich (Freundlich) đã đưa ra phương trình kinh nghiệm sau để biểu 
diễn nó : 

TT Toà l/n. 


= kp (XV.3) 


m 
x là lượng (số gam hay số mol) chất khí bị hấp phụ ; m là khối lượng 
(gam) vật hấp phụ ; p là áp suất cân bằng của khí trong pha thể tích của 
nó (khí bị hấp phụ từ pha thể tích lên mặt vật hấp phụ) ; k và n là những 
hằng số xác định bằng thực nghiệm. 
Nếu coi khí là khí lí tưởng thì áp suất p tỉ lệ với nồng độ c của khí và 
phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Phrôinlich sẽ viết là : 
: X 


a= — = kel⁄n (XV.4) 
m 


Dĩ nhiên k và n trong (XV.4) sẽ nhận những giá trị bằng số khác với 
những giá trị trong (XV.3). 

Phương trình Phrôinlich (XV.4) cũng thường được dùng để tính 
lượng chất tan bị hấp phụ từ dung dịch lên bê mặt vật rắn nhúng vào 
dung dịch. 


Phương trình Phrôinlich không thể hiện được đoạn thẳng nghiêng OA 
và đoạn nằm ngang BC của đường biểu diễn XV-2. Đoạn thẳng nghiêng 
chỉ có thể thu được nếu n = I, khi đó -~ = kp (hoặc kc) - định luật 

m 
Henry . Đoạn thẳng ngang ứng với vùng bão hoà chỉ có thể thu được nếu 
(1/n) = 0, tức là khí n—> co. 

Vì l/n là hằng số và nằm trong giới hạn 0,2 — 1 đối với sự hấp phụ 

trong môi trường khí và 0,1— 0,5 đối với sự hấp phụ trong dung dịch nên 
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phương trình Phrôinlich chỉ thích hợp chó vùng áp suất hay nồng độ 
trung bình. 


Phương trình Phrôinlich có thể đưa 
VỀ đạng tuyến tính bằng cách lấy, 
lôgarit hai vế của (XV.3) chẳng hạn : 

X 1 lgT= 
lẹ— =lek + — lẹp (XV.5) m 
m n. | A 


tức là ig— phụ thuộc theo đường 
m 





thẳng vào /øp (hình XV-3). Đường o 
$ Nà: ¡ điể ——~ lụp 
thằng này cắt trục tung tại điểm A 
sao cho : 
Hình XV—3. Dạng tuyến tính của 


ÓA = løk .._ phương mình hấp phụ Phrôinlich 
Còn độ dốc của đường thẳng, tức là 
tg œ thì bằng ljn : 


1 
tgŒ = — 
n 


Bằng cách đó tìm được dễ dàng giá trị của các hằng số k và n. Đường 
đẳng nhiệt hấp phụ trên hình XV-—2 thường gọi là đường đẳng nhiệt hấp 
phụ Lãngmua vì về toàn bộ nó được mô tả tốt hơn bởi phương trình 
Lãngmua mà ta xét ở §6. 


§2. ĐIỀU KIỆN CÂN BẰNG NHIỆT ĐỘNG LỚP BỀ 
MẶT VỚI HAI PHA THỂ TÍCH TIẾP GIÁP NHAU 


4. Lớp bề mặt 

Hình XV-4 trình bày sơ đồ lớp không đồng nhất (theo pháp tuyến 
với bề mặt phân chia) có diện tích s giữa hai pha thể tích ] và II tiếp giáp 
nhau. Bề dày t của lớp bề mặt rất bé vì hiệu những lực phân tử ở bề mặt 
phân chia gây ra tính không đồng nhất của lớp bề mặt giảm nhanh theo 
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khoảng cách tới bể mặt. 


Ta chọn bề dày t' và thở. so VẤ, 

hai bên bề mặt phân chia Phal_..... ^” rưới: Lớp 
sao cho ở ngoài giới hạn xiấi : bề 
của chúng (AA' đối với  A“ BC ế mặt 


pha I và BB' đối với pha Su" B 
ID thì những pha I và ïI g.” cử 
là hoàn toàn đồng nhất, - sung 
còn từ AA' đến BB, F GÓI Pha lÏ 
những thuộc tính của lớp 
bề mặt biến thiên liên tục /i»;XW-4. Sơ đồ lớp bề mặt giữa hai pha thể tích 
từ những thuộc tính của  ' I và II 

pha Ï nguyên chất (AA') 

đến những thuộc tính của pha II nguyên chất (BB'). 


2. Điều kiện cân bằng 
Xét hệ dị thể cô lập gồm hai pha thể tích I và II và lớp bề mặt giữa 
chúng. Từ điều kiện cân bằng tổng quát của hệ dị thể suy ra là khi có 
cân bằng, nhiệt độ ở khắp mọi phần của hệ, kể cả ở lớp bể mặt phải 
như nhau : 
T=zT°=T (XV.6) 


T và T" là nhiệt độ của pha thể tích I và II còn T là nhiệt độ của lớp 
bề mặt. 


Thế hoá học của mỗi cấu tử ¡ của hệ cũng phải như nhau ở khắp mọi 
phần của hệ, tức là : 


.Mị 2H = Mị ŒXV.7) 
Còn điều kiện thứ ba về cân bằng cơ học, tức là áp suất cũng phải 
bằng nhau ở khắp mọi phần của hệ dị thể thì chỉ đúng khi hệ dị thể 
không bao gồm lớp bề mặt. 
Khi có bể mặt phân chia thì áp suất p' và p" của hai pha thể tích Ï và 
II ở hai bên bề mặt phân chia nói chung là khác nhau. Ta sẽ chứng minh 
điều này đựa vào điều kiện cân bằng của hệ cô lập. Đối với quá trình cân 
bằng trong hệ cô lập, entrôpi chung, thể tích: chung và tổng số mol mỗi 
cấu tử ¡ của hệ phải không đổi, tức là : 
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dV'+dV"=0 - (XV.8) 

dS' + đS” + đS = 0 Œ%XV.9) 

dn;+ dn; + dn, =0 (V.10) 

Khi đó, điều kiện cân bằng của hệ cô lập là nội năng của hệ phải 
Cực tiểu : 

đ( + U" + Ù) = đƯ' + đU" + đU = 0 (XV.1I) 

Giả thử trong quá trình cân bằng, bề mặt phân chia s biến thiên một 


lượng ds và gây ra những biến thiên thể tích đV' và dV" ở hai pha thể 
tích I và II. Khi đó, đối với các pha thể tích (không có hiệu ứng bê mặt) : 


dU' = Tđể ~ pdV' + Bu¡dn) (XV.12) 
đU" = TdS" — p"dV" + t¡dn; = TdS" +p"dV' + Puydn, (XV.13) 
vì theo (XV.8) đV" = ~đV', Còn đối với lớp bề mặt (không có hiệu ứng ` 
thể tích), theo (XV.2) : 
dŨ = TdŠ + ơds + 2H¡dn; (XV.14) 
Cộng các biểu thức đối với đU', đU" và dU, ta được điều kiện dối với 
cực tiểu nội năng của hệ cô lập : 
dƯ' + đU” + đU = T(dS + đS" + đS) — (p —p”)dV' + ơds 
: + >u¡(dn; + dn”; + dn,) =0 
Do (XV.9) và (XV.10), phương trình trên rút lại còn : 
~ (g-p")dV' + ơds =0 
từ đó : 
đds : 
'—Pˆ=o—— XV.i5 
p-P 4V: ( ) 
Điều kiện cân bằng cơ học này cho thấy áp suất p' và p" ở hai pha thể 


tích ï và Hi cách nhau bởi bể mặt phân chia $ nói chung là khác nhau. 
Đại lượng ds/4V' do độ cong của bề mặt phân chia quy định : 
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1) Nếu bề mặt phân chia s là bê mặt câu thì : 
d_đ4m”) _ §múr 2 
dv' 4($m2) 4m?dr r 

3 


r là bán kính mặt cầu. Khi đó (XV.15) trở thành : 
p—ph~ 25 (XV.16) 
r 
r tính là đương nếu độ lõm của bẻ mặt hướng về pha (') hoặc nếu tâm của 
độ löm nằm ở pha (). 


2) Nếu bê mặt phân chia s là tột mặt cong bất kì thì có thể chứng 
minh rằng : 





rị và rạ là những bán kính chính khúc của bề mặt phân chia. Khi đó 
(XV.15) trở thành : 


(ŒXV.17) 





(XV.17) là phương trình cơ bản của cân bằng cơ học đối với bề mặt 


phân chia lỏng — khí. Khi Tị = r¿ = r (bỀ mặt cầu) thì (XV.17) trở thành 
_ŒV.16). 


Đại lượng “lý + S] hoặc =h (đối với bề mặt cầu) gọi là áp suấi 
Ị 12 r 
phụ hay áp suất Laplaxơ (Laplace). 
3) Nếu bê mặt phân chia là mặt phẳng (r->e) thì áp suất Laplaxơ 


bằng không và điều kiện cận bằng cơ học (p' = p") trùng với điều kiện 
khi không tính đến hiện tượng bề mặt. 
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§3. NHỮNG HIỆN TƯỢNG LÀM ƯỚT VÀ MAO DẪN 


1. Hiện tượng làm ướt 


Nhỏ chất lỏng lên mặt phẳng ngang sạch của một vật rắn. Giọt chất lỏng sẽ tạo nên 
với mặt vật rắn một góc cân bằng œ gọi là góc bờ hay góc làm ướt, góc này được đo về 
phía chất lỏng. 

Khi œ < 90”, ta nói chất lòng đảm 
ướt vật rắn (hình XV ~— 5a). Trường hợp 
này xảy ra khi các phân tử chất lỏng tương 
tác với các tiểu phân của vật rắn mạnh 
hơn là giữa chúng với nhau. Sự làm ướt 
sẽ hoàn toàn nếu œ = 0” (cos ơ = +l). ơŒ 
Khi đó chất lỏng chảy lan ra có xu 
hướng phủ hết bể mặt vật rắn cho đến 
khi lớp chất lỏng chỉ còn là một lớp đơn 
phân tử, thí dụ, như khi nhỏ nước lên . 3) b) 
tấm kính sạch. 


Khi œ > 90” (thí dụ thủy ngân trên 
mặt kính), ta nói chất lỏng không lâm 
ướt vật rắn (hình XV—5b). Trường hợp 
này xây ra khi các phân tử chất lỏng 
tương tác với nhau mạnh hơn là với các 
tiểu phân của vật rắn. Khi đó sự chảy lan sẽ không xảy ra. Chất lỏng sẽ co lại thành giọt 
có dạng hình cầu đẹt ít nhiều (do tác dụng của trọng trường) và chuyển động đễ dàng 
trên mặt vật rắn. Sự không làm ướt sẽ hoàn toàn khi œ = 180 (cosœ = ~1). 

Cùng một chất lỏng có thể làm ướt vật rấn này, không làm ướt vật rắn kia. Thí dụ 
nước làm ướt một mặt thủy tình sạch nhưng không làm ướt được paraftn. Thủy ngân 
không làm ướt thủy tinh (và nói chung các bề mặt phi kim) nhưng làm ướt một mặt bằng 
sắt sạch. 


Hình XV— 5. Góc làm ướt. a) chất lỏng làm 
ướt vật rắn ; b} chất lỏng không làm ướt 
vật rấn 


2. Hiện tượng mao dẫn 


Nhúng một đầu ống nhỏ (mao quản) vào trong chất lỏng chứa trong 
một bình rộng (hình XV-—6). Nếu chất lỏng làm ướt thành ống thì chất 
lỏng dâng lên trong ống tới độ cao h và có mặt khum lõm. Với ống có 
tiết diện tròn, mặt khum gần là một phần hình cầu. Vì tâm của độ lõm ở 
pha không khí nên theo (XV.16) : : 


, U¿ 2ø 


p,.Pp.=ẽ 0 
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dấu () ứng với pha không khí (pha ]), 
dấu (”) ứng với chất lỏng (pha II), 
Ø là sức căng bề mặt của chất lỏng : 









ö =r cos œ hoặc r = 





JÍ 
LH H 


cos ơ 






lI 
Ị 
lỊ 
{ 









ô là bán kính của mao quản, œ là 
góc làm ướt. 

Từ đó :' 

t on _- 2ỢCOSŒ 
P-P ồ 

Vì áp suất không khí p' lớn hơn `... 
áp suất chất lỏng p” trong mao quản #2» n ~ó. ` Ki lên của Sướu lòng 
nên chất lỏng phải dâng lên trong bID1412/000566 o2 
mao quản cho tới độ cao h, với độ cao này áp suất của cột chất lỏng cân 
bằng với áp suất Laplaxơ p—p", tức là : 


P.—~p"=pgh 
p là khối lượng riêng của chất lỏng, g là gia tốc trọng trường. Từ đó : 


| 
ỊÌ 








he 2G@cosœ 
pồg 
Vậy chất lỏng dâng lên càng cao nếu sức căng bê mặt ơ của nó càng 
lớn, khối lượng riêng p của nó càng bé, bán kính õ của mao quản càng 
bé và góc làm ướt œ càng gần 0. 


(ŒXV.I8) 


Công thức (XV.18) cho phép đo sức căng bể mặt ơ của chất lỏng khi 
đã biết h, œ, p, ö và g. 


Nếu 90”< œ < 180” thì cosœ < 0 (chất lỏng không làm ướt thành ống) 
và theo (XV.18), h < 0, có nghĩa là chất lỏng sụt xuống trong mao quản 
_ chứ không dâng lên (trường hợp thủy ngân trong mao quản thủy tỉnh ; 
khi đó mặt khum của chất lỏng trong mao quản không lõm xuống mà lồi 
lên). 
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3. Áp suất hơi bão hoà trên những giọt nhỏ 


a) Gọi p¡ và pạ là áp suất hơi bão hoà trên hai giọt của cùng một chất lỏng có bán 
kính r và r; và giả thiết hơi là lí tưởng. Có thể chứng mình rằng : 


Pn an < -] (XV.19) 


ở đây œ là sức căng bể mặt và V„„ là thể tích mol của chất lỏng, R là hằng số khí. Nhữ 
thế, nếu r; < r¡ thì py > p¡. Giọt càng nhỏ, áp suất hơi bão hoà trên giọt đó càng lớn. 

b) Nếu thay cho giọt thứ nhất, ta có một bề mặt phẳng, tức là r¡ = œ cồn r = r, và gọi 
P2 = Đụi VỀ Pị = ppn (ph = phẳng), ta được : 


Iạ PÉL ~ 2SYn, (XV.20) 

Đảng thức này gọi là công thức Tomxơn (= Kenvin). Nó cho thấy áp suất hơi bão hoà 
của chất lổng trên bề mặt phẳng của chất lỏng luôn luôn bé hơn áp suất hơi bão hoà trên 
bề mật lồi của chất lỏng đó và do đó trạng thái có bề mặt phẳng là trạng thái bên hơn. 
Những giọt nhỏ có áp suất hơi bão hoà lớn sẽ tự chuyển dân thành những giọt lớn hơn và 
thành một bề mặt phẳng của chất lỏng. 


4. Sự ngưng tụ mao quản 
Cũng tương tự như (XV.20) nhưng với dấu âm ta có công thức Tomxơn : 


„em ` — (XV.21) 
ph 


tức là áp suất hơi bão hoà của chất lỏng trên bề mặt lõm của chất lỏng bao giờ cũng bé 
hơn trên bề mặt phẳng của chất lỏng đó. 


Trong những mao quản hẹp, nếu chất lỏng làm ướt tốt thành mao quản thì mặt khum 
của nó bao giờ cũng lõm. Khi đó, áp suất hơi bão hoà của chất lỏng trên mặt khum lõm 
sẽ bé hơn trên bề mặt phẳng. Kết quả là tuy hơi chưa đạt được áp suất bão hoà đối với bề 
mặt phẳng nhưng đã có thể là bão hoà hoặc quá bão hoà đối với chất lỏng nằm trong 
những mao quản nhỏ, do đó có thể ngưng tụ trong những ống đó và làm đẩy dần ổng. 
Hiện tượng này gọi là sự ngưng tự mao quản và có thể xảy ra đồng thời với sự hấp phụ 
hơi của chất lông. 
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§4. NHỮNG PHƯƠNG TRÌNH NHIỆT ĐỘNG 
CƠ BẢN ĐỐI VỚI LỚP BỀ MẶT. PHƯƠNG TRÌNH 
ĐẲNG NHIỆT HẤP PHỤ GIPXƠ 


4. Những đại lượng dư của lớp bể mặt 

Sự biến thiên của trường lực phân tử ở lớp bể mặt giữa hai pha thể 
tích 1 và IÏ làm cho nội năng U, entrôpi S. số mol cấu tử i, v.v... của lớp 
bê mặt khác với những đại lượng tương ứng trong các pha thể tích I và HH. 

Do đó, người ta thường không nói về toàn bộ nội năng Ú, toàn bộ 
entrôpi S và về toàn bộ lượng mỗi cấu tử ¡ của lớp bể mặt mà chỉ nói về 
độ dư của nội năng, của entrôpi và của số mol cấu tử ¡ trong thể tích 1s 
của lớp bể mặt (xem lại hình XV—4) so với những đại lượng tương ứng 
trong những thể tích tương ứng của những pha Ï và l, nghĩa là trong thể 
tích của pha I bằng +s và trong thể tích của pha HÍ bằng +"s. 

Ta kí hiệu những độ dư đó của nội năng, entrôpi và của số mol cấu tử 
¡ là UẾ®, SẼ và nỆ®, Có thể biểu thị chúng qua hiệu của toàn bộ nội 


năng U, toàn bộ entrôpi S và tổng số mol cấu tử ¡ của lớp bể mặt 1s với 
những đại lượng tương ứng trong thể tích 1's và +"s bên trong những pha 
thể tích I và II. 


Ư = U-Ư-U" Ề (XV.22) 
s°~s_8-S" (XV.23) 
n{9 = n—nj —n," (XV.24) 


Độ dư nội năng ư® gọi là năng lượng bê mặt toàn phần của lớp bề 
mặt, độ dư entrôpi SẼ gọi là entrôpi bề mặt và độ đư cấu tử ¡ gọi là độ 
hấp phụ của cấu tử ¡ trong lớp bê mặi. Chính những độ dư đó của nội 
năng, của entrôpi và của số mol cấu tử ¡ mới đặc trưng cho sự khác nhau 
giữa lớp bể mặt và các pha thể tích. Những độ dư này có thể là dương 
hay âm. 

Cũng có thể định nghĩa những độ dư tương tự đối với những hàm 
nhiệt động khác như entanpi H, năng lượng tự do F, thế đẳng áp G v.v... 
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Những đại lượng U©), S°) và n định nghĩa như trên phụ thuộc vào diện 
tích s của bề mặt phân chia. Để dễ so sánh chúng đối với những hệ khác 
nhau, có thể quy chúng về đơn vị diện tích bề mặt phân chia : 


ƯỚ/,=U; TA (XV.25) 
SẼ =S, ŒXV.26) 
m9/=1¡. _ XV2?) 


U¿ và S, gọi là năng lượng bề mặt, entrôpi bề mặt đối với 1 đơn vị diện 
tích bê mặt. 

Đại lượng ; là độ dư số mol cấu tử ¡ trong thể tích của lớp bể mặt có 
điện tích s = 1 so với số mol cấu tử ¡ cũng trong thể tích đó nếu các pha 
thể tích ] và II tới gặp nhau tại bề mặt phân chia s mà tính đồng nhất của 


chúng vẫn không đổi như khi còn ở trong lòng các pha đó. Đại lượng I; 
gọi là độ hấp phụ Gipxơ của cấu tử ¡, thường chỉ gọi gọn là độ hấp phụ 
của ¡ đối với Ì đơn vị diện tích bề mặt. 
2. Những phương trình nhiệt động cơ bản đối với lớp bề mặt 
Tương tự như (X.V.14) biểu thị biến thiên đU của toàn bộ nội năng U 
của lớp bề mặt, có thể viết biểu thức đối với biến thiên độ dư nội năng 
dU£ của lớp như sau : 
dU”” = TdSẼ” + ơds +>dn,®) _(@XV.28) 
Phương trình này cho thấy rằng độ dư nội năng bể mặt (cồn gọi là 
năng lượng bề mặt toàn phần) ƯP” là hàm đơn trị bậc nhất của các thừa 
số khuếch độ SẺ, s và n¡"), Do đó, UP” tỉ lệ với các thừa số đó, tức là 
theo (XV.28) ta có thể đặt : 
UẾ)=TSẼ +os+ Sun) (XV.29) 
Vị phân toàn phần của ƯP có dạng : 
dUP” = TdSf) + SÖ4T + ơds + sdơ + Su;dn;®) + >n;5)dụ, 
Biểu thức này chỉ đồng nhất với (XV.28) nếu : 
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S°ŒT + sả + EnÉ) dụ, =0 (XV.30) 
-Từ đó suy ra ở T = const : 
sdơ + >n®Öu, = 0 (XV.41) 


Những phương trình (XV.28), (XV.29) và (XV.30) là những phương 
trình nhiệt động cơ bản của Gipxơ đối với lớp bể mặt, được Gipxơ thiết 
lập nãm 1876. Phương trình (XV.31) thì tương tự phương trình 
Gipxơ- Đuhem ở các pha thể tích. 


Để suy ra dF tạ dùng phép biến đổi Logiăängđrơ thêm ~d(TSẼ) vào 
2 vế của (XV.28) sẽ được : 


dF®) = d(U®®) ~ TS) ~ — ST + gds + tuidn°S) (XV.32) 
F”” gọi là độ dư năng lượng tự do (hay thế đẳng tích) của lớp bề mặt, 
thường cũng gọi là săng iượng tự do bề mặt. Từ (XV.32) suy ra : 


@) . 
G= k3 (s)... (XV.33) 
. T,n . 


và có thể định nghĩa sức căng bề mặt ơ như là trăng lượng tự do bề mặt 


của đơn vị bề mặt. 
F Ì cũng có thể suy ra từ (XV.29) theo hệ thức : | 
F®) ~ Ư® _ TS ~ ơs + >un/®9 (XV.34) 


3. Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Gipxơ 
ỞT = const, nếu chia 2 vế của (XV.31) với s sẽ được : 


n;® 
dø +>Š_——dụ, =0 (T = const) 
S . 


tức là đối với đơn vị bề mặt, ta có ở 'T = const : 
- dơ = ET,dụ; (T =const) (XV.35) 
(XV.35) là phương trình đẳng nhiệt hấp phụ của Gipxơ. 
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§5. ỨNG DỤNG CỦA PHƯƠNG TRÌNH HẤP PHỤ 
GIPXƠ. SỰ HẤP PHỤ TRÊN BỂ MẶT LỎNG-KHÍ. 
CHẤT HOẠT ĐỘNG VÀ KHÔNG HOẠT ĐỘNG BỀ MẶT 


4. Hấp phụ hơi của một chất trên bể mặt chất lỏng không hoà 
tan chất đó 


Xét sự hấp phụ trên bể mặt của nước (cấu tử l) hơi của một chất 
nguyên chất nào đó (cấu tử 2) không hoà tan trong nước, thí dụ của một 
hiđrocacbon no. Trong trường hợp này, phương trình hấp phụ Gipxơ 
(XV.35) viết là : 

-dơ = T dụ + Tạdu› (XV.36) 


Vì nước thực tế không hoà tan hiđrocacbon no nên thế hoá học của 
nó trong thể tích và do đó trên bể mặt không MAY: đổi, dụ, = 0. Nhứ vậy 
(XV.36) chuyển thành : 


- dơ =Tađụa (XV.37 
Cho rằng hơi là khí lí tưởng, có thế hoá học mạ bằng : 
=u=P + RTinp 
p là áp suất hơi, ta sẽ được ở T = const : 
` đụ¿ = RTdinp 
Đưa biểu thức này của đua vào (XV.3/) : 


Tạ= _Øñ__ l1 ôơ__pôơ " (XV.38) 
ôn RTôimp RTôp 
Nếu biết sự phụ thuộc sức căng bề mặt ơ của chất lỏng 1 vào áp suất 
hơi p của cấu tử 2 không tan trong chất lỏng 1 thì nhờ (XV.38) có thể 
xác định được độ hấp phụ hơi của cấu tử đó. 


2. Hấp phự trên bể mặt chất lỏng một chất tan trong chất lỏng 


Nếu cấu tử 2 hoà tan trong pha thể tích của cấu tử 1, thí dụ nếu rượu 
thấp như rượu etylic tan trong nước thì thế hoá học của nước thay đổi. 
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Tuy nhiên trong trường hợp này, vẫn có thể dùng phương trình Gipxơ 
dạng đơn giản (XV.37) thay cho phương trình đầy đủ (XV.36) bằng 
cách chọn vị trí của bể mặt phân chia s sao cho so với vị trí này, độ hấp 
phụ T¡ của dung môi bằng không (T¡ = 0). Điều đó có thể thực hiện 
bằng cách làm chuyển dịch bề mặt phân chia s sang phía pha I hoặc pha 
II cho tới khi độ dư đương của cấu tử 1 theo một phía bề mặt phân chia s 
được bù chính xác bởi độ dư âm của nó theo phía kia. Khi đó : 


- đơ =Tztqụ, (XV.39) 
kí hiệu TC có nghĩa là đã chọn vị trí của bể mặt phân chia s sao cho 
đối với vị trí này Ï', = 0. Cách chọn này chỉ dùng được ở vùng nồng độ 
thấp của chất tan vì chỉ ở vùng này nó mới không gây ra sai số đáng kể. 
Khi đó : 

dụ = RTdina; 
a; là hoạt độ của cấu tử 2 trong thể tích của dung dịch II. Do đó theo 
(Xv,39): 
r.Ð-_.L 8 _ 4y Ôm „_œ ốm 


_ ———*#-_—“ —— ŒXV.40) 
RT ôlna› RT ôa; RT &; 


Theo công thức này có thể tính được độ hấp phụ đẳng nhiệt Tạ( = f(c„) 
nếu biết sự phụ thuộc ơ = g(cz) ở T = const. 


3. Chất hoạt động và không hoạt động bể mặt 

a) Chất hoạt động bề mặt là chất khi tan vào đụng môi làm giảm sức 
căng bể mặt ơ của dung môi ôø/&; <0 và đo đó theo (XV.40) có độ 
hấp phụ dương qạ® > 0), tức là có khả năng tập tụ ở lớp bề mặt của 
dung dịch. 

Thí dụ về chất hoạt động bề mặt đối với nước, có thể lấy nhiều hợp 
chất hữu cơ như các axit béo, các rượu và amin có gốc hiđrocacbon khá 
lớn. Những phân tử của chúng có hai phần: một phần không có cực (đó 
là gốc hiđrocacbon), một phần có cực, đó là những nhóm OH (rượu), 


COOH (axit hữu cơ), NH¿ (amin) v.v... (dung dịch nước của các chất đó 
có sat lệch dương sơ với định luật Raun). 
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Tương tác giữa những phân tử nước với nhau trong thể tích dung dịch:. 
lớn hơn tương tác giữa những phân tử nước và những phân tử hữu cơ đó, 
do đó những phân tử này bị đẩy từ thể tích dung dịch lên bể mặt dung 
dịch, và độ hấp phụ của chúng là dương. Sự tập tụ của những phân tử này 
ở lớp bẻ mặt làm yếu những tương tác phân tử ở lớp bể mặt, do đó sức 
căng bề mặt giảm khi nồng độ của chúng tăng lên. 

b) Chất không, hoạt động. bề mặt là chất khì tan vào dung môi làm 
tăng sức căng bề mặt của dung môi (ôø / đc; > 0) và do đó theo (XV.40) 
có độ hấp phụ âm (r <0), tức là có xu hướng rời bỏ bề mặt thoáng 
để đi vào thể tích dung dịch. 

Các chất không hoạt động bề mặt so với nước là tất cả các chất điện 
phân vô cơ : axit, bazơ, muối. Thường thì những ion nào hidrat hoá càng 
mạnh thì càng gây ra sự tăng sức căng bề mặt : 

Cl > Br >I ; Li> Na >K. 

c) Chất không có ảnh hưởng đến sức căng bê mặt của dung dịch. 
Đó là những chất phân bố đều cả trên lớp bề mặt và cả trong thể tích 
dung dịch, do đó độ hấp phụ T = 0. Những chất này thường có sức 
căng bể mặt gần bằng sức căng bể mặt của dung môi. Thí dụ đường 
saccarozơ khi tan vào nước hầu như không làm thay đổi sức căng bể 
mặt của nước. 


4. Sự phụ thuộc sức căng bể mặt vào nồng độ chất hoạt động bể mặt 


Ở các nồng độ c bé của chất hoạt động bể mặt, sức cảng bể mặt ơ của dung dịch 
giảm tỉ lệ thuận với c : 


G¿-ø=kc (@éXV4I) 
gạ là sức căng bề mặt của dung môi nguyên chất ; k là hằng số tỉ lệ. 


Ở các nồng độ lớn hơn, độ giảm của ơ theo sự tăng của c biểu thị bằng phương trình 
đo §/scópxki tìm thấy bằng thực nghiệm năm 1908 : 


đạ—-Ø= Afn(1 + Bc) , (@XV.42) 
trong đó A và B là những hằng số đặc trưng cho mỗi chất hoạt động bề mặt. 
5. Màng đơn phân tử. Khí hai chiều 


Phân tử của những chất hoạt động bề mặt thường có sự định hướng rất đặc trưng so 
với bể mặt của nước. Thí dụ trong sự hấp phụ rượu hoặc axit béo, những nhóm có cực 
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OH hoặc COOH (biểu diễn bằng O trên hình XV-7) do tính ưa nước và có khả năng 
hidrat hoá nên sẽ nhúng vào nước còn gốc hiđrocacbon không cực (biểu diễn bằngr¬]): 
thì nằm ngang trên mặt nước khi nồng độ c chất hoạt động bề mặt còn bé (hình XV—7n). 

Đối với nồng độ c lớn, các gốc 
hiđrocacbon phân bố thẳng góc với bể 
mặt và nhô ra ngoài không khí (hình 
XV~?b). 

Các phân tử đó của chất hoạt động 
bể mặt tạo thành một thứ màng đơn 
phân tử (màng một lớp phân tử). 

Khi bê mặt nước rất lớn, các phân tử 
của màng phân tán xa nhau trên mặt 
nước và da chuyển động nhiệt hỗn loạn 
sẽ chuyển động trên mặt nước độc lập 
với nhau và gây nên một áp suất bề mặt. 
Một màng như vậy có thể coi như một 
khí lí tưởng hai chiêu (hai chiêu vì các 
phân tử không rời bỏ được bẻ mặt của — Ởình XV-7. Sự định hướng của những phân 
nước, chỉ có thể chuyển động trên mặt — tử chất hoạt động bề mặt ở bề mặt của nước 
nước). Nếu nồng độ tăng, các phân tử 
gần nhau hơn thì có thể coi màng đơn 
phân tử như khí thực hai chiều. 


Đối với nồng độ c bé, theo (XV.41) : 


=Go—0=kc 





Lấy vi phân : 
dn = d(G, — ø) =— đơ = kdc 
Đưa biểu thức này của —đơ vào phương trình hấp phụ Gipxơ (XV.40) : 
c€ đơ € dxz  ckdc HS 


IT=- =—“—_—= ==-E XV.43 
RTdc RTdc RTdc RT CS SẾU 


Giợi œ là bề mặt mà I mol chất hoạt động bể mặt chiếm dưới đạng khí hai chiêu, ta 
có Ï` = l/œ. Đưa giá trị này vào {XV.43). Ta được : 
1 


tủ 
— = = hoặc mo =RT XV4 
so TS Nhiếp: 


Phương trình này tương tự phương trình trạng thái Clapêron—Menđêlêep đối với 1 moi 
khí lí tưởng : 
pV =RT 
ở đây V là thể tích khí 3 chiều, p là áp suất khí, còn trong (XY.44), diện tích œ đóng vai 
trò là "thể tích" khí 2 chiều và 1, độ giảm sức căng bề mặt của nước, đóng vai trò là "áp 
suất bề mặt" của khí 2 chiều. à -° 
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Đối với khí thực 3 chiều, phương trình trạng thái là phương trình Van đe Van : 
l â 
Đối với khí 2 chiều không lí tưởng, Viện sĩ Liên Xô Phrumkin chỉ ra rằng có thể 
dùng một phưởng trình tương tự : 
(: + 3] (o—ƒ)=RT (XV.45) 
q@ 


œ và j3 là những hằng số tương tự ø và b trong phương trình Van đe Van. 


§6. HẤP PHỤ KHÍ VÀ HƠI TRÊN BỀ MẶT VẬT RẮN. 
THUYẾT HẤP PHỤ ĐƠN PHÂN TỬ LĂNGMUA 
(LANGMUIR) 


1. Những luận điểm cơ bản của thuyết hấp phụ Lăngmua 


Thuyết hấp phụ Lăngmua (1916) xây dựng trên cơ sở thuyết động 
học phân tử gồm ba luận điểm chính: 


L) Bề mật vật rắn gồm một số có hạn những vị trí hấp phụ độc lập 
(những trung tâm hoạt động), những vị trí hấp phụ này có thể là những 
đỉnh, những chỗ nhô cao có ở bất kì bề mặt vật rắn nào dù đã mài rất 
nhắn; thí dụ mặt gương bóng nhắn vẫn có những chỗ nhô cao 10 “cm. 
Mỗi vị trí chỉ hấp phụ một phân tử khí. Tính độc lập của các vị trí có 
nghia là sự có mặt của một phân tử khí ở một vị trí hấp phụ không ảnh 
hưởng gì đến các vị trí hấp phụ khác. Như vậy quá trình hấp phụ khí bay 
hơi trên bề mặt vật rắn phải tiến tới tạo nên mội lớp hấp phụ đơn phân tử. 

2) Các vị trí hấp phụ đều có ái lực như nhau đối với khí được hấp 
phụ, tức là bề mật vật hấp phụ là đồng nhất, đặc biệt các vị trí hấp phụ 
đều có nhiệt hấp phụ như nhau. 


3) Không có tương tác giữa các phân tử đã được hấp phụ. 

2. Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Lăngmua đối với một khí 

a) Thiết lập phương trình. Õ'T = const, gọi 8 = a/a, là độ điền đầy bê 
mặt của vật hấp phụ, a là lượng khí bị hấp phụ trên bê mặt đã cho-(tính 
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ra số mol khí đối với 1 gam vật hấp phụ) a„ là lượng cực đại khí bị hấp 
phụ khi 6 = I(điển đầy hoàn toàn). 

Như vậy Ô biểu thị phần bể mặt bị các phân tử chiếm, do đó phần bẻ 
mặt cồn trống là 1— 9. : 

Để có thể được hấp phụ, phân tử khí phải va chạm vào bề mặt vật hấp 
phụ và rơi vào vị trí còn trống. Vì số lần va chạm tỉ lệ thuận với áp suất p 
của khí trong pha khí còn xắc suất rơi vào vị trí trống tỉ lệ với phần bề 
mặt còn trống 1— 8 cho nên tốc độ hấp phụ v4 bằng : 

vỷ =k;q-)p 
k¡ là hằng số tốc độ hấp phụ ở nhiệt độ T đã cho. 

Phân tử khí bị hấp phụ sẽ thoát ra khỏi bề mặt vật hấp phụ (quá trình 
giải hấp phụ) nếu năng lượng của nó đủ để nó vượt ra khỏi bề mặt. Số 
những phân tử như thế tỉ lệ thuận với số những phân tử đã bị hấp phụ, 
tức là với phần Ð của bể mặt đã bị khí chiếm. Do đó tốc độ giải hấp phụ 
vÏ bằng : 

vĩ = kạô 
kạ là hằng số tốc độ giải hấp phụ ở T đã cho. 
Khi tốc độ của hai quá trình ngược nhau, hấp phụ và giải hấp phụ 
bằng nhau. vị = vÏ, ta đạt tới trạng thái cân bằng hấp phụ. Khi đó : 
kạ9 = kị q = 8)p 
từ đó : 
k¿Ð9 = kịp — kiÖp 
9Œ; + kịp) = kịp 
o= KỊP ___(k/kz)p” 
kạ +KỊp 1+(ki/kạ)p 

Đặt b = ki/kạ, b gọi là hằng số cân bằng hấp phụ (đôi khi biểu thị 

bằng K thay cho b), ta được : 
a bp 


8= —= 
âm l+rbp 





(Œ%V.46) 
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(XV.46) gọi là phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Lăngmua đối với 
một khí. 
b) Những trường hợp riêng 
1) Vàng Henry. Khi sự hấp phụ yếu (b bé) và tại áp suất cân bằng p bé của khí bị hấp 
phụ thì bp < l và có thể chấp nhận I + bp= 1. Khi đó: 
9 =bp (XV.4?) 
Sự hấp phụ khí tức là độ điển dầy bê mặt Ô tỉ lệ thuận với ấp suất cân bằng p của khí 


trong thể tích của pha khí. Đó là nội dung của định luật Henry và (XV.47) gọi là phương 
trình đẳng nhiệt hấp phụ Henry, phương trình này cũng có thể viết : 


Ô= —— = bp hoặc ä = a„bp = kp (XV.48) 
Âm 
tức là ở áp suất thấp, lượng a chất bị hấp phụ (tính đối với 1 gam vật hấp phụ) tỉ lệ với áp 
suất cân bằng p của khí trong pha khí (nhánh OA trên hình XV—2). 

Vùng hấp phụ bão hòa. Khi sự hấp phụ mạnh (b lớn) và ở vùng p lớn, Ï + bp  bp, 
(theo XV.46) Ð = 1. Khi đó bể mặt được điển đầy hoàn toàn bởi chất bị hấp phụ và sự 
tăng áp suất của khí hơn nữa trong pha khí không có ảnh hưởng nữa đến lượng chất 
bị hấp phụ trên bề mặt vật rấn (vùng BC trên hình XV-2). Vùng này là vùng hấp phụ 
bão hòa. 

Như vậy, khác với phương trình hấp phụ Phrôinlich chỉ đúng cho vùng áp suất trung 
bình, phương trình hấp phụ Lăngmua mô tả trọn vẹn đường đẳng nhiệt hấp phụ của hình 
XYV-2 từ vùng áp suất thấp đến vùng áp suất cao. 


c) Dạng tuyến tính của phương trình Lăngmua. XV 46) có thể viết : 


bpam = a+abp 
Chia hai vế với baa,„ sẽ được : 
P I P 


—=——+_~- Œ%V.49) 
a Đam âm 


Đây là đạng tuyến tính của phương trình Lăngmua (XV.46). Đường 
biểu diễn p/a theo p là một đường thẳng có độ đốc bằng 1/a„ còn 1l/ba„ 
là tung độ gốc. Từ đó xác định được b và a_.. 

d) Phương trình Lăngmua dạng có nồng độ. Khi khí hay hơi có thể 
coi là lí tưởng thì áp suất p tỉ lệ với nồng độ c của khí : 


p= vRT =cRT (XV.50) 
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Khi đó phương trình Lăngmua (XV.46) có thể biểu thị đưới dạng : 


lì cac 
âm l+bc 
Dĩ nhiên ở đây hằng số b có giá trị bằng số khác với b trong (XV.46). 
©) Chuyển từ phương trình Gipxơ sang phương trình Lăngmua. 
Từ phương trình Siscôpxki (XV.42): 
Øo — G.=Ain({1 + bc) 





(XV.51) 





lấy vi phân : 
: Ad( + be) 
d - = -dơ = Adl 1 bc) = —————Ÿ 
(Gpg — Ø) HT + bc) 1+ be 
tức là : 
-dø= AE quà  đơ _ _Áb 
I+ be dc l+bc 


Đưa biếu thức này của — dø/dc vào phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Gipxơ (XV.40). _ 
T=-.6 88. .A Ôbc QXV.52) ' 
RTúdc RT l+bc 
Đối với sự hấp phụ khí trên bề mặt vật rắn, lượng khí bị hấp phụ lớn do đó lượng dự 
F thực tế trùng với lượng tuyệt đối, tức là : 





NT HT âm 
RT l+bc RT 
xe 
âm lI+bc 


Như vậy nhờ phương trình Siscôpxki, ta chuyển được từ phương trình đẳng nhiệt lấp 
phụ Gipxơ xây đựng thuần túy bằng nhiệt động lực học sang phương trìni đẳng nhiệt hấp 
phụ Lăngmua xây dựng thuần túy bằng thuyết động học khí. - 

Ð Áp dụng phương trình Lăngmua để xác định bÊ mặt riêng của vật 
hấp phụ. Bê mặt riêng là bê mặt tính đối với l gam vật hấp phụ. Đại 
lượng am tức là lượng chất bị hấp phụ (tính ra số mol chất bị hấp phụ đối 
với Ï gam vật hấp phụ) phủ kín bẻ mặt vật hấp phụ bằng một lớp đơn 
phân tử đây đủ, gọi là dưng tích lớp đơn. Đại lượng này cho phép xác 
định bề mặt riêng s của vật hấp phụ nếu biết điện tích ®m Choán bởi một 
phân tử chất bị hấp phụ trên lớp đơn : 
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§ =amNAt®m (XVv.53) 
Nạ là số Avôgadrô. 
Đại lượng œ„ạ tìm được từ kích thước Van đe Van của phân tử. 


3. Phương trình Lăngmua đối với hỗn hợp khí 
Nếu không phải một khí mà là một hỗn hợp khí được hấp phụ trên bề mật vật rắn thì 
độ điển đầy 9; bể mặt vật rắn bởi khí ì tính theo phương trình : 
bác TD= (XV.54) 
.l+ >b/P; 
ở đây tổng được lấy theo mọi cấu tử ¡ của hỗn hợp khí. Thí dụ đối với hỗn hợp hai khí 
Ilvà2: 
to b¡p; 
° 1+ bip + BạPz 
Như vậy sự thêm cấu tử vào hệ làm giảm sự hấp phụ của cấu tử khác. Đó là biện 
tượng cạnh tranh hấp phụ. : 
4. Những thiếu sót của thuyết hấp phụ Lăngmua 


Mô hình hấp phụ Lăngmua điễn đạt được những nét quan trọng của hiện tượng hấp 
phụ. Nhưng ngay sau khi nó được công bố, người ta đã phát hiện hàng loạt sự kiện mâu 
thuẫn với cả ba luận điểm cơ bản của thuyết đó. Đặc biệt thực tế cho thấy : 1) sự hấp phụ 
có thể xây ra theo lớp đa phân tử ; 2) bề mặt vật hấp phụ thường không đồng nhất về mật 
năng lượng, tức là các vị trí hấp phụ có thể có những nhiệt hấp phụ Q khác nhau ; 3) có 
thể có tương tác giữa các phân tử bị hấp phụ thuộc cùng một lớp đơn. - 


Như vậy sự phát triển thuyết hấp phụ Lăngmua dẫn đến kết quả là phải hiệu chính 
thuyết đó theo cả ba hướng. Dưới đây, ta chỉ xét hướng phát triển theo cơ chế đa phân tử. 


§7. HẤP PHỤ HƠI. THUYẾT HẤP.PHỤ 
ĐA PHÂN TỬ B.E.T 


Khí và hơi không khác nhau. Tuy nhiên ta thường gợi là khí những 
chất không tôn tại ở trạng thái lòng trong điều kiện thường, thí dụ những 
khí O›,H;,Nạ;, CO,CO; v.v... Còn hơi thì đặc trưng cho những chất Ở 
trạng thái lỏng ở nhiệt độ thường, thí dụ hơi nước, hơi benzen v.v... Tại 
mỗi nhiệt độ, chất lỏng nguyên chất có áp suất hơi bão hoà hoàn toàn 
xác định. 
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1. Sự kiện thực nghiệm 

Thực nghiệm cho thấy 
đường đẳng nhiệt hấp phụ 
hơi thường có dạng chữ S, 
không có đoạn thẳng ngang 
SONg song với trục áp suất, 
tức là không có giai đoạn 
bão hoà (hình XV-§). 

Nó có điểm uốn tại A và 
nhánh AB tiếp tục cong về =.ịr 
phía trên. 

Nếu vật hấp phụ có một 
hệ thống lỗ xốp và mao 
mạch rất phát triển thì có thể giải thích tính không bão hoà của sự hấp 
phụ hơi là do trong sự hấp phụ có hiện tượng ngưng tụ mao quản cùng 
xảy ra, làm cho lượng chất được g1ữ lại ở bề mặt vật hấp phụ tăng lên. 

Tuy nhiên đường đẳng nhiệt hấp phụ hơi dạng chữ S cũng xẩy ra ở 
các vật hấp phụ không xốp, ở đây không thể có Sự ngưng tụ mao quản. 


1x 


Do đó phải giải thích sự hấp phụ theo cơ chế đa phân tử. 


2. Thuyết hấp phụ đa phân tứ B.E.T. 

Thuyết này do ba tác giả Brunaue (Brunauer), Emmet (Emmett) và 
Telơ (Teller) xây dựng năm 1938 (B.E.T. là ba chữ cái đầu tên của 
mỗi người). 

Về cơ bản, thuyết B.E.T vẫn giữ nguyên 2 trong 3 luận điểm của 
thuyết Lãngmua : 

1) Bề mặt vật hấp phụ là đồng nhất về mặt năng lượng, tức là các 
trung tâm hấp phụ đều có nhiệt hấp phụ Q như nhau l 

2) Không có tương tác giữa các phân tử bị hấp phụ thuộc cùng một 
lớp đơn, tức là không có tương tác ngang. 

Thuyết B.E.T. khác thuyết Iăngmua về luận điểm sau : 

3) Mỗi phân tử lớp thứ nhất là một trung tâm cho sự hấp phụ lớp thứ 
hai, mỗi phân tử lớp thứ hai là trung tâm sự hấp phụ lớp thứ ba v.v... 











Hình XV -8. Dạng chữ S của đường đẳng nhiệt 
hấp phụ 
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Bằng cách đó, sự hấp phụ diễn ra theo lớp đa phân tử. Chú ý rằng thuyết 
B.E.T không công nhận có tương tác ngang giữa các phân tử bị hấp phụ 
thuộc cùng một lớp, nhưng lại công nhận có tương tác dọc giữa những 
phân tử thuộc lớp trên và lớp dưới. 

Theo thuyết B.E.T, điểm uốn A (hình XV-8) kết thúc phần cong dưới 
của đường đẳng nhiệt hấp phụ ứng với sự bão hoà lớp đơn phân tử, còn 
nhánh AB của đường cong đi lên ứng với sự hình thành lớp đa phân tử. 
Hình XV-9 là mô hình lớp đa phân tử. 


Hình XV-—9. Mô hình lớp đa phân tử 


3. Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ B.E.T 

Cách tính cũng tương tự như trong thuyết Lăãngmua nhưng có phức 
tạp hơn một chút, vì có nhiều lớp hấp phụ. Cách tính trên cơ sở số lớp là 
vô hạn dẫn tới phương trình đẳng nhiệt hấp phụ B.E.T có dạng sau : 


cá 8 7. Cpƒ/Pph 
am — (1—p/Ppp)[l + (C—1)p/Ppụ 
a là lượng hơi bị hấp phụ (tính ra số mol hơi đối với l gam vật hấp phụ); 
am là lượng hơi bị hấp phụ khi bê mặt vật hấp phụ đã được phủ hoàn 
toàn bởi một lớp đơn phân tử, a„, gợi là dung tích lớp đơn; p là áp suất 
cân bằng của hơi trong pha hơi trên vật hấp phụ ở nhiệt độ T = const ; 
Ppạ là áp suất hơi bão hoà của chất lỏng ở T đã cho; C là hằng số. 
Khi p/pj„ bé và C >> Ithì phương trình B.E.T (XV.55) chuyển thành 
phương trình Lăngmua. Thực vậy, khi đó, có thể viết : 
g=-3.__CPíPm _ _Đp_ 
âm l+Cp/Pp l+bp 


(XV.55) 
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với 
b= . = const 
Pbh 


Để xác định những hằng số C và a„,, ta đưa phương trình B.E.T 
(XV.55) về đạng tuyến tính bằng cách viết : 


PP __ Í+(C-— Dp/ppụ 
a( ~ p/Pph ) Cam 
PP _ _Ì TT ăm J4 


(XV.56) 
3Í~P/Pph) Cam  Câm Ppạ 


Đường biểu diễn đại lượng ở vế trái phương trình (XV.56) theo p/Ppn 
là một đường thẳng có độ dốc bằng (C~1)/Ca„, và có tung độ gốc bằng 
1/Cam. Từ đó xác định được C và a„„. 


Sau khi đã xác định được am, có thể tính được bề mặt riêng s của vật 
rấn hấp phụ theo công thức (XV.53) : 


§ =amNAa0®m 


tm là diện tích chiếm bởi I phân tử hơi bị hấp phụ trên lớp đơn, Nạ Alà 
SỐ Avôgađrô. 
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